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1. Überblick über die Guanidinate
Die Festkörperchemie ist eine stark differenzierte wissenschaftliche Disziplin mit vielen
kleinen und kleinsten Untergebieten. Als Beispiel kann die vorliegende Arbeit angesehen
werden, die sich einem solchen Untergebiet, den anorganischen Salzen des Moleküls
Guanidin, widmet (Abbildung 1.1).
Abbildung 1.1.: Strukturformel von Guanidin.
Heutzutage scheint vor allem die Anwendbarkeit von Forschung gefragt zu sein – oder
zumindest wird der Autor regelmäßig gefragt, wo die Anwendungen seines Forschungs-
gebiets liegen. Auch wenn die damit implizierte Frage: „Kann man das verkaufen?” den
Sinn der Wissenschaft zu verfehlen scheint, bleibt angesichts der enormen Ressourcen,
die gesellschaftlich für die Wissenschaft aufgewendet werden, ein gewisser Rechtferti-
gungsdruck. Selbst die „reine Wissenschaft” kann nicht interesselos bleiben, sondern
wird sich dem Verständnis des Gegenstands widmen. Die Frage würde hier also lauten:
Was kann man davon lernen?
Zur Beantwortung dieser Frage werden die erzielten Ergebnisse in ihren Einzelheiten
ausgebreitet und Anknüpfungspunkte für weitere Forschung ausgearbeitet. Zuerst wird
ein umfassender Überblick über das Molekül Guanidin und vor allem die bereits be-
kannten Guanidinate gegeben. Aus deren Synthese wird sich die Attraktivität der in
dieser Arbeit verwendeten Seltenerdmetalle Europium und Ytterbium als Edukte für
die Synthese neuer Guanidinate ergeben. Da das Wissen über die Ytterbiumamide nur
lückenhaft ist, wurden auch diese untersucht.
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1.1. Das Molekül Guanidin und die Guanidinate
Die Beschäftigung mit dem kleinen Molekül Guanidin, CN3H5, hat eine lange und beweg-
te Geschichte, die mit der ersten Isolation Guanidins aus „Guano”, also Vogelkot, im Jahr
1861 durch Strecker begann [1]. Die Kristallstruktur konnte erst 2009 bestimmt werden
[2], obwohl eine Reihe an Synthesen bekannt war [3–5] und einige theoretische Studien
an dem beliebten (weil kleinen) Molekül durchgeführt worden waren [6–8]. Die Molekül-
kristallstruktur wird durch ein dreidimensionales Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerk
stabilisiert (Abbildung 1.2) [9]. Inzwischen liegen hochaufgelöste Strukturinformationen
von Neutronenbeugungsexperimenten am Einkristall vor, die auch um die thermische Be-
wegung korrigierte Bindungslängen enthalten [10]. An diesen präzisen experimentellen
Daten wurde die Leistungsfähigkeit von voraussetzungsfreien Simulationen der thermi-
schen Auslenkung der Atome getestet [11].
Abbildung 1.2.: Kristallstruktur von CN3H5 mit den Wasserstoffbrückenbindungen
der unterschiedlichen Schichten entlang c (a und b) [2, 10].
Derivate von Guanidin wurden für die unterschiedlichsten Anwendungen vorgeschla-
gen – Guanidiniumchlorid zur Denaturierung von Proteinen [12–14], Nitroguanidine als
Explosivstoffe [3, 15] und substituierte Guanidine mit organischen funktionellen Grup-
pen als Liganden in der organischen [16] und bioanorganischen Chemie [17] sowie in der
Koordinationschemie [18].
Nur einmal 1922 wurde von der versuchten Deprotonierung von Guanidin und da-
mit von Guanidinaten berichtet: der Organiker Edward Franklin konnte anscheinend
KCN3H4, K2C(NH)3 und AgCN3H4 durch eine Reaktion von Guanidin mit Kalium-
bzw. Silberamid in flüssigem Ammoniak erhalten. Allerdings konnten die Produkte da-
mals nur mittels Elementaranalyse untersucht werden [19]. Erst im Jahr 2011 konnte im
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Arbeitskreis Dronskowski∗ die neue Substanzklasse der Guanidinate fest etabliert und
charakterisiert werden (Abbildung 1.3) [21].
Abbildung 1.3.: Die Deprotonierungsstufen von Guanidin, angefangen links mit Gua-
nidinium und endend rechts mit dem zweifach deprotonierten Guanidinat C(NH)32– .
Nur der Vollständigkeit halber sei eine andere Stoffklasse erwähnt, die in der Literatur
auch als Guanidinate bezeichnet werden [22–24]. Es handelt sich dabei um substituier-
te Guanidinverbindungen mit organischen Substituenten anstelle der Wasserstoffatome.
Diese Verbindungen aus der Koordinationschemie zeigen unter anderem katalytische
Aktivität [23], (molekularen) Magnetismus [25, 26] und Lumineszenz [27]. Im Folgenden
soll es aber ausschließlich um unsubstituierte Guanidinate gehen, so dass keine weitere
Unterscheidung im Text vorgenommen wird.
1.2. Die Herausforderungen der Guanidinatsynthese
Das Molekül Guanidin hält eine Reihe von Herausforderungen für den synthetischen
Chemiker bereit: CN3H5 ist hoch basisch – vergleichbar mit Kaliumhydroxid – und
reagiert deshalb bereits mit Spuren von Wasser, besonders auch mit Luftfeuchte, was
die späte Synthese von Einkristallen und Strukturanalyse erklärt [28–30]. Zuerst bildet
sich das Hydroxid und in einer Folgereaktion mit CO2 in der Luft Guanidiniumcarbonat,
(CN3H6)2CO3. Dem Ziel, Guanidin zu deprotonieren, steht die hohe Basizität natürlich
entgegen. Weiterhin ist Guanidin nicht temperaturstabil: bereits bei 100 ◦C zeigt sich eine
deutliche Zersetzung [31], und Guanidin trimerisiert dabei zu Melamin unter Abspaltung
von Ammoniak [32, 33]. Nur mit den stärksten anorganischen Basen wie Metallhydriden
oder -amiden bei milden Synthesebedingungen – d. h. unter striktem Ausschluss von
Luft, Feuchtigkeit und protischen Lösungsmitteln und bei niedrigen Temperaturen –
können Guanidinate erhalten werden.
∗Unter Mitarbeit des Autors während seiner Bachelorarbeit [20, 21].
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1.2.1. Fest–Fest-Synthese mit Hydriden
Die erste Guanidinatsynthese, die eine strukturelle Charakterisierung ermöglichte, ver-
wendete Alkalimetallhydride in einer Fest–Fest-Reaktion ohne Lösungsmittel [21]. Die
Reaktion zu den Guanidinaten wird dadurch angetrieben, dass Wasserstoff reduziert und
als Gas aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird, was außerdem die Entropie erhöht.
MH+ CN3H5 −−→MCN3H4 + 12 H2 ↑ (1.1)
Dabei genügte einfaches Mörsern, um eine Reaktion zu initiieren. Nur für LiH und
NaH war leichtes Erhitzen wegen deren geringerer Reaktivität nötig [34]. Tatsächlich be-
saß die Reaktion mit RbH eine so starke Wärmetönung, dass die einsetzende Zersetzung
und damit die Bildung einer Nebenphase nur durch Kühlung unterdrückt werden konnte.
Von RbCN3H4 und CsCN3H4 konnten hochkristalline Pulverproben bei Raumtempera-
tur erhalten werden, an denen die Bestimmung der Kristallstruktur mittels Pulverrönt-
gendiffraktion möglich war. Die leichteren Alkalimetallguanidinate konnten auf diesem
Wege auch synthetisiert werden, aber eine Kristallstrukturlösung blieb unerreicht. Nur
für ein Guanidinaddukt des Natriumguanidinats, NaCN3H4 · 2CN3H5, konnte ein ver-
zwillingter Einkristall gefunden werden, dessen Kristallstruktur bestimmt wurde [35].
Kürzlich hat dieser Syntheseweg die Aufmerksamkeit weiterer Wissenschaftler auf sich
gezogen: LiH und NaH wurden mit Guanidin in einer Kugelmühle umgesetzt, wobei die
Guanidinate und ein neues Addukt, LiCN3H4 · 2CN3H5, erhalten wurden [36].
Die Grenzen dieser Methode sind zweierlei: im Allgemeinen bilden sich nur Pulver,
was die Kristallstrukturanalyse behindern kann, und die Reaktivität der Hydride nimmt
beim Gang von M IH zu M IIH2 und besonders M IIIH3 stark ab, wodurch keine Reaktion
mit Guanidin mehr stattfindet.
1.2.2. Ammonothermalsynthese
Als zweiter Ansatz wurde flüssiger Ammoniak als Lösungsmittel bei der Guanidinatsyn-
these verwendet. Flüssiger Ammoniak ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel, um feuch-
tigkeitsempfindliche Verbindungen zu lösen und Reaktionen durchzuführen [37]. NH3
ist polar mit einem kleineren Dipolmoment als Wasser und kann organische Moleküle,
anorganische Salze und sogar einige Metalle lösen [38].
Auch Guanidin löst sich in flüssigem Ammoniak [19]. Um Guanidin zu deprotonieren,
wurden als Edukte keine Metallamide, sondern die Metalle, die sich in flüssigem Am-
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moniak lösen, gewählt. Die Alkalimetalle, die Erdalkalimetalle und die Seltenerdmetalle
Europium und Ytterbium lösen sich in NH3, wobei Elektronen abgegeben werden [39].
Diese tiefblau gefärbten Lösungen sind recht stabil, die Metallamide bilden sich aber
nach einiger Zeit daraus, besonders in Gegenwart eines Katalysators [40]. Eine exempla-
rische Reaktionsgleichung lautet
M +NH3
NH3 (l)−−−−→M+ + e− +NH3 NH3 (l)−−−−→MNH2 + 12 H2 ↑ . (1.2)
Es ist nicht überraschend, dass die solvatisierten Elektronen stark reduzierend wirken
– stark genug, um Guanidin zu deprotonieren.
Ammoniak wird oft bei tiefen Temperaturen unter seinem Siedepunkt von −33 ◦C
verwendet, aber Reaktionen bei erhöhten Temperaturen und Drücken erlauben die Her-
stellung und eine bessere Kristallisation neuer Verbindungen [41]. Dieser Ansatz wird in
Analogie zu hydrothermalen oder anderen solvothermalen Reaktionsbedingungen auch
als Ammonothermalsynthese bezeichnet.
Auch bei der Synthese der Guanidinate wurde eine geringe Kristallinität der Produkte
bei niedrigen Temperaturen beobachtet. Deshalb wurden Stahlautoklaven als Reakti-
onsgefäße verwendet, um Synthesetemperaturen von Raumtemperatur bis etwa 100 ◦C
zugänglich zu machen. Dabei handelt es sich um unterkritische Bedingungen für Am-
moniak. Da aber weiterhin mit beträchtlichen autogenen Drücken gearbeitet wird, kann
trotzdem von Ammonothermalsynthesen gesprochen werden.
Die Anpassung der Reaktionsbedingungen an die unterschiedlichen Metalle erlaubte
es, Einkristalle aller Alkalimetallguanidinate zu ziehen [42–44]. Darauf aufbauend wurde
das erste Erdalkalimetallguanidinat, SrC(NH)3, synthetisiert [45]. Die Kristallstrukturen
der bekannten Guanidinate werden im nächsten Abschnitt behandelt.
1.3. Die Kristallstrukturen der Guanidinate
Da als erstes die Gruppe der Alkalimetallguanidinate entdeckt wurde, soll natürlich mit
ihnen begonnen werden.
1.3.1. Die Alkalimetallguanidinate
LiCN3H4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Abbildung 1.4). Li wird
tetraedrisch von Imin- und Aminstickstoffatomen koordiniert, diese Tetraeder werden
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zu Dimeren verknüpft. Die Guanidinateinheiten bilden ein Wasserstoffbrückenbindungs-
netzwerk. [44]
Abbildung 1.4.: Kristallstruktur von LiCN3H4 [44].
Es lohnt sich, einen genaueren Blick auf die Konformation† der Guanidinateinheiten
zu werfen (Abbildung 1.5). Die Wasserstoffatome der Imingruppen können zueinander
ausgerichtet sein (syn), oder ein Atom (anti) oder sogar beide Atome (all-trans) kön-
nen voneinander weg zeigen. Gasphasenrechnungen an der anionischen CN3H4 – -Einheit
ergaben, dass die syn-Konformation am stabilsten ist, während die anti- und die all-
trans-Konformation energetisch ungünstiger sind [34]. Die Guanidinate von Lithium
und Natrium haben die anti-Konformation, wodurch bei beiden das Iminstickstoffatom
durch die Konformationsänderung besser als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor fun-
gieren kann. Alle Guanidinate der schwereren Alkalimetalle, von Kalium bis Caesium,
haben die syn-Konformation, also sollte auch der Raumbedarf eine Rolle spielen.
Abbildung 1.5.: Konformationen, die die Guanidinateinheit CN3H4 – einnehmen kann.
NaCN3H4 besitzt eine ähnliche Kristallstruktur wie LiCN3H4, auch in der monoklinen
Raumgruppe P21/n (Abbildung 1.6) [42]. Die Na-Atome weisen die gleiche tetraedrische
†Die unterschiedlichen Orientierungen der Wasserstoffatome sollten als Konformation und nicht als
Konfiguration angesehen werden: zwar ist die C–N-Bindungsordnung 1.5, trotzdem ergeben sich
durch die Resonanzstrukturen Einfachbindungen, die Rotationen und damit Umorientierungen er-
lauben.
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Koordination auf, die Tetraeder sind aber über die Ecken zu Zickzackketten verknüpft.
Die Wasserstoffbrückenbindungen und die Konformation der Guanidinateinheit sind so
ähnlich, dass DFT-Rechnungen genutzt wurden, um die Energieunterschiede der Struk-
turtypen abzuschätzen. Wie erwartet sind die experimentell beobachteten Strukturen
stabiler, aber Na im LiCN3H4-Typ ist nur wenige kJmol−1 ungünstiger [44]. Polymor-
phie scheint also möglich zu sein.
Abbildung 1.6.: Kristallstruktur von NaCN3H4 (a) und unterschiedliche Verknüpfung
der Kationtetraeder in LiCN3H4 und NaCN3H4 (b) [42, 44].
Es konnten auch zwei Adduktphasen von Lithium und Natriumguanidinat mit Gua-
nidin, Li(CN3H4) · 2CN3H5 und Na(CN3H4) · 2CN3H5, hergestellt werden [35, 36]. Die
Metallkationen werden sowohl von Guanidinaten als auch von Guanidin umgeben; Li
wird dabei in isolierten Tetraedern und Na oktaedrisch in strukturellen Kanälen koordi-
niert. Die Moleküle werden wie erwartet durch Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft.
Diese beiden Verbindungen zeigen, dass weitere Addukte denkbar sind.
Kaliumguanidinat unterscheidet sich deutlich von den Guanidinaten sowohl der leich-
teren und als auch der schwereren Alkalimetalle. KCN3H4 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n, weist aber eine unerwartet große Elementarzelle ohne offensichtli-
che geordnete Strukturmotive auf (Abbildung 1.7) [42]. Interessanterweise wurde diese
Phase oft nur amorph erhalten, z. B. bei der Herstellung mit festem KH oder KNH2.
Die Koordination von K ist mit Koordinationszahlen von fünf bis neun (oder effektiven
Koordinationszahlen von 3.8–7.2) höchst irregulär. Es ist auch kein eindeutiges Wasser-
stoffbrückenbindungsnetzwerk erkennbar, aber dimerartige Motive scheinen ausgebildet
zu werden. Nichtsdestotrotz passen die Bindungsvalenzsummen (engl. bond valence sums,
BVS) für alle K-Atome zur Erwartung, und selbst das berechnete Volumeninkrement der
Guanidinateinheit ist geringer als z. B. in NaCN3H4, was für eine günstigere Packung
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spricht (auch wenn RbCN3H4 noch besser gepackt ist).
Abbildung 1.7.: Kristallstruktur von KCN3H4 [42].
Andererseits ist eine komplexe Kristallstruktur für ein Guanidinat nicht so unerwar-
tet, da dieses Anion sehr anspruchsvoll ist: der CN3-Körper der Guanidinateinheit ist
strikt planar, und nur die Stickstoffatome koordinieren Kationen. Zusätzlich spielen
Wasserstoffbrückenbindungen bei der Kristallisation eine Rolle. Anscheinend gibt es bei
KCN3H4 ein Missverhältnis zwischen der Anionen- und Kationengröße, wodurch das
Einnehmen einer höher symmetrischen Kristallstruktur erschwert wird.
RbCN3H4 und CsCN3H4 kristallisieren isostrukturell in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pnma (Abbildung 1.8) [21, 43]. Diese größten Alkalimetallkationen werden elf-
fach in Zickzackketten koordiniert. Die Guanidinateinheiten bilden Doppelketten aus, in
denen die Guanidinate jeweils um 180◦ gegeneinander rotiert sind, um optimale Was-
serstoffbrückenbindungen in der Kette zu ermöglichen. RbCN3H4 wurde auch mittels
Neutronendiffraktion charakterisiert, die die früheren Röntgendiffraktionsergebnisse voll
bestätigt [43].
Zusammenfassend zeigen sich zwischen den Alkalimetallguanidinaten deutliche Un-
terschiede. Wasserstoffbrückenbindungen und ionische Wechselwirkungen stehen bei der
Kristallisation in Konkurrenz. Bei RbCN3H4 und CsCN3H4 können sie anscheinend ko-
operieren, während in KCN3H4 ein strukturell komplexer Kompromiss gefunden wird
und sie bei LiCN3H4 bzw. NaCN3H4 zu einem Konformationswechsel der Guanidinate
zur anti-Form führen.
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Abbildung 1.8.: Kristallstruktur von RbCN3H4 und CsCN3H4 (oben) und Guanidi-
natdoppelketten mit Wasserstoffbrückenbindungsmotiv (unten) [21, 43].
1.3.2. Der nächste Schritt: das erste doppelt deprotonierte
Guanidinat
Nach den Alkalimetallen bieten sich zur Guanidinatsynthese diejenigen Metalle an, die
sich ebenfalls in flüssigem Ammoniak lösen: die Erdalkalimetalle und zwei Seltenerdme-
talle, Europium und Ytterbium. Erste Experimente zeigten schnell, dass eine Maßan-
passung der Synthese für die jeweiligen Metalle notwendig ist [46, 47]. So konnten keine
Einkristalle erhalten werden, und es war schwierig, gut kristalline und einphasige Proben
zu synthetisieren.
Glücklicherweise hat die Strukturbestimmung aus der Pulverdiffraktion von Rönt-
gendaten in den letzten Jahren enorme Forschritte gesehen, und hochentwickelte Al-
gorithmen wie das Charge Flipping oder direkte Methoden werden routinemäßig ein-
gesetzt. Zusätzlich können diese Methoden mit Simulationen flankiert werden, sowohl
um die Plausibilität der Strukturen zu überprüfen, wie auch um die Wasserstoffato-
me oder andere Leichtatome zu positionieren, so dass selbst die Bestimmung komplexer,
niedrigsymmetrischer Kristallstrukturen durchgeführt werden kann. Nichtsdestotrotz ist
die Neutronenbeugung für die akkurate experimentelle Bestimmung von C-, N- und H-
Positionen unerlässlich. Aber auch das stellt heutzutage dank der Vielzahl an verfügba-
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ren Instrumenten und der hohen Neutronenströme an Spallationsquellen kein Problem
mehr dar.
Während der Forschung an dieser Arbeit wurde über das erste Erdalkalimetallguani-
dinat berichtet. SrC(NH)3 stellt auch das erste zweifach deprotonierte Guanidinat dar
und kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P63/m (Abbildung 1.9) [45]. Die ent-
sprechende C(NH)32– -Einheit ist das Stickstoffanalogon der Carbonateinheit CO32– . In
SrC(NH)3 wird Sr trigonal antiprismatisch koordiniert und bildet flächenverknüpfte Ket-
ten. Alle Imingruppen der Guanidinateinheit sind partiell anionisch und können deshalb
nicht als Wasserstoffbrückenbindungsdonatoren fungieren; SrC(NH)3 kann als typisches
Salz angesehen werden. Während der CN3-Körper planar ist, wurde bei Neutronendif-
fraktionsmessungen bei Raumtemperatur eine Auslenkung der Wasserstoffatome aus der
Ebene, ungeordnet ober- und unterhalb des CN3-Körpers, beobachtet. Bis zu 15K wur-
de keine Ausordnung beobachtet. Bei der thermischen Zersetzung von SrC(NH)3 wird
Ammoniak abgespalten und SrNCN gebildet.
Abbildung 1.9.: Kristallstruktur von SrC(NH)3 (oben) und doppelt deprotonierte
Guanidinateinheit mit den teilbesetzten Wasserstoﬄagen außerhalb der CN3-Ebene (un-
ten) [45].
Außerdem wurde noch ein Strontium- und ein Bariumguanidinat mit einfach depro-
tonierten CN3H4 – -Einheiten synthetisiert, aber die Kristallstrukturen von Sr(CN3H4)2
und Ba(CN3H4)2 konnten noch nicht bestimmt werden [46, 48].
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1.4. Europium und Ytterbium in flüssigem Ammoniak
Diese Arbeit beschreibt die Guanidinate der Seltenerdmetalle Europium und Ytterbi-
um. Einige ihrer typischen Verbindungen, ihre Eigenschaften und ihre Reaktivität in
flüssigem Ammoniak sollen hier kurz dargestellt werden.
1956 wurde entdeckt, dass elementares Europium und Ytterbium in flüssigem Ammo-
niak gelöst werden können [49]. Wie die Alkali- und Erdalkalimetalle bilden sie typisch
blaue Lösungen, hervorgerufen durch solvatisierte Elektronen. Diese reagieren langsam
mit dem Ammoniak, wobei Wasserstoffgas und das Amidion NH2 – entstehen. Dabei
wurde auch erstmalig das Europiumamid Eu(NH2)2 neben Europiummetall beobach-
tet. 1968 konnte Eu(NH2)2 phasenrein gewonnen und seine Kristallstruktur aufgeklärt
werden [50].
Das erste Ytterbiumamid wurde auch 1968 beschrieben [51], und kurz darauf wurden
die Ytterbium- und Stickstoffatompositionen der Kristallstruktur von YbII(NH2)2 und
das Pulverdiffraktogramm von YbIII(NH2)3 veröffentlicht [52, 53]. Interessanterweise löst
sich Ytterbiummetall erst als Yb2+, durchläuft dann aber eine Folgereaktion mit NH2 –
und fällt als Ytterbium(III)amid aus, wobei ein weiteres Elektron abgegeben wird [54].
Dazu wurde eine Reaktionskaskade postuliert [55].
Yb NH3 (l)−−−−→ Yb2+ + 2 e− (1.3)
2 e− + 2NH3
NH3 (l)−−−−→ 2NH2− +H2 ↑ (1.4)
Yb2+ + 3NH2−
NH3 (l)−−−−→ Yb(NH2)3 ↓ + e− (1.5)
Die Reaktion der solvatisierten Elektronen mit Ammoniak ist der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt [55], muss also eine Art von Aktivierungsbarriere besitzen und
lässt sich deshalb durch Temperaturerhöhung und besonders durch den Einsatz eines
Katalysators, typischerweise Platin oder Eisenchlorid [40], deutlich beschleunigen.
Die letzte Reaktion wiederum läuft sehr schnell ab [55], was erklärt, warum kein reines
Yb(NH2)2 aus flüssigem Ammoniak hergestellt werden konnte, sondern stets mit deut-
lichem Anteil an Yb(NH2)3 anfiel [52]. Phasenreines, aber amorphes Yb(NH2)2 wurde
durch die Reaktion mit Ammoniakgas synthetisiert [55]. Erst kürzlich konnte in einer
Synthese reines, moderat kristallines Yb(NH2)2 in flüssigem Ammoniak mit Stahlauto-
klaven erhalten werden [56]. Die thermischen Auslenkungsparameter und die Wasser-
stoffatompositionen von Yb(NH2)2 wurden bisher ebensowenig bestimmt wie die Kris-
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tallstruktur von Yb(NH2)3. Die weiteren, bekannten Verbindungen im Yb–Ammoniak-
System sind das Ammoniakat Yb(NH3)6 [57] und die Doppelamide NaYb(NH2)4 [58],
M 3Yb(NH2)6 (M = Na, K, Rb) [59, 60], und Cs3Yb2(NH2)9 [61].
Eu2+-Verbindungen zeigen oft komplexe Kristallstrukturen, verknüpft mit interessan-
ten Eigenschaften. Kürzlich wurden zum Beispiel Verbindungen mit Lumineszenz [62–
65], feldinduzierter Inversion des magnetoresistiven Effekts [66] oder komplexem Magne-
tismus [67, 68] veröffentlicht. Die bekanntesten magnetischen Verbindungen sind die Eu-
ropiumchalcogenide, die als ideale 3D-Heisenberg-Systeme angesehen werden [69]. EuO
ist ein Ferromagnet mit einer Curie-Temperatur von 69.3K [70–72]; EuS ist ebenfalls ein
Ferromagnet, aber mit deutlich niedrigerer Curie-Temperatur von 18.7K und zusätzli-
chen, schwächeren antiferromagnetischen Wechselwirkungen [72].
Unter den stickstoffbasierten Materialien gibt es eine Reihe simpler Amide, Thiocya-
nate und Carbodiimide des Eu2+ wie Eu(NH2)2 [50, 73], Eu(NCS)2 [74] und EuNCN
[75], aber auch eine wachsende Anzahl exotischerer Beispiele wie Eu2Si5N8 [76, 77],
Eu3(NBN)2 [78], Eu2Cl2NCN [79] und EuSi2O2N2 [80]. Niederdimensionale magnetische
Wechselwirkungen wurden dabei für Eu2+-Koordinationspolymere mit 2,2’-Bipyridin,
die eindimensionale ferromagnetische Wechselwirkungen zeigen [81], und für die gemisch-
ten Carbodiimidiodide LiEu2(NCN)I3 und LiEu4(NCN)3I3 [82], beide mit ferromagneti-
schen Wechselwirkungen bei niedrigen Temperaturen, beobachtet.
Zur Erforschung der Seltenerdmetallguanidinate wurde während der Forschung an der
vorliegenden Arbeit eine Drittmittelförderung durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft (DFG) unter dem Titel „Synthese und Strukturaufklärung von nackten Guanidi-
naten des Europiums und Ytterbiums sowie deren physikalische Eigenschaften” einge-
worben.
1.5. Ziel
In dieser Arbeit sollen die Synthese, die Charakterisierung der Kristallstrukturen und die
Eigenschaften der ersten Guanidinate von Europium und Ytterbium beschrieben wer-
den. Weiterhin sollen neue Ergebnisse der Untersuchung der Ytterbiumamide vorgestellt
werden.
Besonderes Augenmerk wurde auf die Anpassung der Reaktionsbedingungen der Am-
monothermalsynthesen gelegt. In Bezug auf Europium bedeutet das vor allem eine sehr
genaue Betrachtung der Synthesetemperaturen, da eine Vielzahl an Phasen bei ähnlichen
Bedingungen zugänglich ist. Für Ytterbium bedeutet es eine Kontrolle der Oxidations-
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stufe, die aus den Lösungen in flüssigem Ammoniak erhalten wird.
Da keine Einkristalle erhalten wurden, war die Pulverröntgendiffraktion (engl. powder
X-ray diffraction, PXRD) die Charakterisierungsmethode der Wahl. Die Kristallstruk-
turen wurden mittels Rietveldverfeinerung bestimmt, wobei bei neuen Strukturen auf
Flugzeit-Pulverneutronendiffraktionsdaten (engl. time of flight powder neutron diffrac-
tion, TOF-PND) zur exakten Bestimmung von C-, N- und H-Atompositionen zurückge-
griffen wurde.
Die bekannte Kristallstruktur des zweiwertigen Seltenerdmetallamids Yb(NH2)2 wird
hier vervollständigt. Für das dreiwertige Amid Yb(NH2)3 wird außerdem ein Struktur-
modell mit Stapelfehlordnung entwickelt.
Es wird gezeigt, welche Vielzahl an Europiumguanidinatverbindungen existiert. Die
Kristallstruktur und die magnetischen Eigenschaften von α-Eu(CN3H4)2 werden im De-
tail vorgestellt. Es werden weiterhin zwei weitere doppelt deprotonierte Guanidinate be-
trachtet, EuC(NH)3 und YbC(NH)3. Zur Unterscheidung der unterschiedlichen Deproto-
nierungsstufen von Guanidin wird die IR-Spektroskopie vorgeschlagen. Schließlich wird
die Kristallstruktur und die magnetischen Eigenschaften von Ytterbium(III)guanidinat
beschrieben.
Zur Unterstützung aller Untersuchungen werden Dichtefunktionaltheorierechnungen
(engl. density functional theory, DFT) in Zusammenarbeit mit Janine George eingesetzt.
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2.1. Eine einfache Synthese von Guanidin
Zur Synthese der Guanidinate sind größere Mengen des Edukts Guanidin und damit ein
zügiger und verlässlicher Weg zur Herstellung notwendig. Die Originalsynthese benötigte
eine Reihe von Schritten, angefangen mit der Auflösung von zunächst Natrium, dann
Guanidiniumchlorid in getrennten Schlenkkolben in getrocknetem Ethanol, weiter mit
der langsamen Vereinigung dieser Lösungen und schließlich mit der Abdestillation des
Ethanols vom Produkt Guanidin, das dazu noch Natriumchlorid enthielt [2].
Der Erfolg der Synthese in flüssigem Ammoniak inspirierte im AK Dronskowski zu
einer drastischen Vereinfachung der Guanidinsynthese. In einer Eintopfreaktion wurde
eine Guanidinquelle in einem Autoklaven oder einem einfachen Schlenkkolben mit einem
Alkalimetall stöchiometrisch eingewogen. Gute Resultate wurden mit Guanidiniumcar-
bonat oder -chlorid zusammen mit Kalium erzielt. Das Einkondensieren von flüssigem
Ammoniak in das Reaktionsgefäß führte in kürzester Zeit zum Auflösen der Edukte und
einer Reaktion. Nach deren baldigem Ende konnte der Ammoniak entweichen. Guani-
din wurde von dem entsprechenden Metallsalz mittels Sublimation bei 55 ◦C innerhalb
einiger Tage getrennt, wobei Ausbeuten von bis zu 80% erreicht wurden. PXRD- und
IR-Messungen zeigen die hohe Qualität des Produkts (Abbildung 2.1).
2.2. Anmerkungen zum Mechanismus der
Guanidinatbildung
Der Mechanismus der Guanidinatbildung in flüssigem Ammoniak wurde noch nicht un-
tersucht, es wurden aber zwei Hypothesen vorgeschlagen [42]: erstens eine direkte Re-
duktion Guanidins durch die solvatisierten Elektronen in Analogie zu den Hydriden
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Abbildung 2.1.: Rietveldverfeinerung (a) und IR-Messung (b) von CN3H5.
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(Abschnitt 1.2.1), wobei Wasserstoff und das Guanidinat entsteht.
M+ + e− + CN3H5
NH3 (l)−−−−→MCN3H4 + 12 H2 ↑ (2.1)
Zweitens könnten die solvatisierten Elektronen auch mit Ammoniak unter Bildung des
Metallamids reagieren. Das Amid würde dann Guanidin in einem zweiten Schritt depro-
tonieren.
M+ + e− +NH3
NH3 (l)−−−−→MNH2 + 12 H2 ↑ (2.2)
MNH2 + CN3H5
NH3 (l)−−−−→MCN3H4 +NH3 (2.3)
Interessanterweise konnten Indizien für beide Hypothesen gesammelt werden. Wird
ein Metallamid mit Guanidin in flüssigem Ammoniak umgesetzt, bildet sich das gleiche
Guanidinat wie bei Verwendung des Metalls, allerdings oft mit niedrigerer Kristallinität.
Wenn hingegen die blaue Lösung eines in flüssigem Ammoniak gelösten Metalls zu einer
Lösung von Guanidin in flüssigem Ammoniak gegeben wird, entfärbt sich die entstehende
Lösung zügig. Das zeigt also eine direkte Reaktion ohne zwischenzeitliche Amidbildung.
Daraus folgt, dass vermutlich beide Reaktionen ablaufen können, auch wenn die direkte
Reaktion (und damit die erste Hypothese) zu dominieren scheint.
2.3. Eine Oxidationskontrolle für Ytterbium
Ytterbium ist das einzige Metall, von dem in flüssigem Ammoniak zwei Oxidationsstufen
direkt zugänglich sind (Abschnitt 1.4). Zuerst bildet sich metastabiles Yb(II), das mit
NH2 – zu dem thermodynamisch stabilen Yb(III) oxidiert wird. Um phasenreine Yb(II)-
Verbindungen zu erhalten, ist es also nötig, diese Oxidation zu unterdrücken. Dafür sollte
die Konzentration von NH2 – niedrig gehalten werden. NH2 – entsteht nur langsam, wenn
die Temperatur niedrig ist und kein Katalysator die Aktivierungsbarriere herabsetzt. Es
wird vermutet, dass die Stahlautoklaven als Katalysatoren für diese Reaktion fungieren.
Die Verwendung von Glaseinsätzen, die die Reaktorwand während der Amidsynthe-
se gegenüber der Reaktionslösung abdecken, bestätigten diese Vermutung (Abbildung
2.2). Ohne diese wurde aus einer Synthese bei 50 ◦C oder höher und Reaktionszeiten
von einigen Tagen röntgenreines Ytterbium(III)amid, Yb(NH2)3, in den Autoklaven er-
halten. Mit Glaseinsatz blieben daneben selbst bei 70 ◦C nach zehn Tagen 20% Ytter-
bium(II)amid, Yb(NH2)2, zurück. Wurde der Glaseinsatz bei kurzen Reaktionszeiten,
24
2. Ammonothermalsynthese
50 ◦C und moderaten Mengen an NH3 eingesetzt, war die röntgenreine Synthese von
Yb(NH2)2 in exzellenter Kristallinität möglich. Der Glaseinsatz und vorsichtiges Einstel-
len der Reaktionsbedingungen erlaubt also effektiv eine Oxidationskontrolle in flüssigem
Ammoniak, um das metastabile oder thermodynamisch stabile Produkt zu erhalten.
Abbildung 2.2.: Edelstahlautoklav mit Kupferdichtungsring für die Ammonothermal-
synthese von Guanidinaten. Ein Glaseinsatz kann zur Oxidationskontrolle von Ytterbi-
um in flüssigem Ammoniak genutzt werden. Zuerst veröffentlicht in Ref. [83].
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Im Folgenden sollen neue Erkenntnisse zu den Ytterbiumamiden vorgestellt werden,
bevor die Guanidinate diskutiert werden. Von Europium ist nur ein Amid, Eu(NH2)2,
bekannt, während für Ytterbium bereits von zwei Amiden, Yb(NH2)2 und Yb(NH2)3,
berichtet wurde. Beide Amide konnten dank der oxidationskontrollierten Synthese rönt-
genrein und hochkristallin erhalten werden (Abschnitt 2.3).
3.1. Neues zu Ytterbium(II)amid
Ytterbium(II)amid, Yb(NH2)2, kristallisiert isostrukturell zu Calcium-, Strontium- und
Europiumamid in der tetragonalen Anatasstruktur [52]. Das konnten Hadenfeldt et al.
bereits 1970 aus PXRD aufklären [52].
Für Ytterbium(II)amid konnten hier zu der bekannten Struktur mittels einer Riet-
veldverfeinerung die thermischen Auslenkungsparameter und aus DFT-Rechnungen die
Wasserstoffatompositionen beigetragen werden (Abbildung 3.1, Tabellen C.1 und C.2).
Im Übrigen zeigt sich auch in IR-Messungen, dass Yb(NH2)2 zu den anderen Amiden
isostrukturell ist (Abbildung 3.2).
Abbildung 3.1.: Rietveldverfeinerung (a) und Kristallstruktur (b) von Yb(NH2)2.
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Abbildung 3.2.: IR-Messung der isostrukturellen Amide Eu(NH2)2 und Yb(NH2)2.
In den Amiden in der Anatasstruktur wird das Metallatom verzerrt oktaedrisch von
Amidionen koordiniert, die jeweils drei Metallatome trigonal planar verknüpfen. Die
Wasserstoffatome der Amidionen zeigen in die entstehenden Lücken und damit auf-
einander, wodurch sich im Ytterbium(II)amid ungewöhnlich kurze H–H-Abstände von
1.70Å ergeben. In der Tieftemperaturphase von Ca(NH2)2 und Sr(NH2)2 wurde eine Um-
orientierung der Wasserstoffatome beobachtet [84]. Ein Untersuchung einer möglichen
Phasenumwandlung von Yb(NH2)2 (und auch Eu(NH2)2) erscheint also lohnenswert.
3.2. Ein Strukturmodell für Ytterbium(III)amid
Ytterbium(III)amid, Yb(NH2)3, wurde bereits in einigen Studien untersucht [51–54, 56,
85], die Kristallstruktur wurde aber noch nicht aufgeklärt. Hier kann ein weitentwickelter
Strukturvorschlag präsentiert werden.
Mit der oxidationskontrollierten Synthese konnte Yb(NH2)3 problemlos röntgenrein
in größeren Mengen und in hoher Kristallinität erhalten werden. Allerdings zeigten alle
Proben breite Buckel im Pulverdiffraktogramm, z. B. in einem d-Bereich von 4.4–5.5Å.
Eine solche ungewöhnliche Verbreiterung von Reflexen kann durch Stapelfehler hervor-
gerufen werden [86].
Eine Indizierung der starken Reflexe führte zum trigonalen BiI3-Strukturtyp. Mit a =
6.2477(2)Å, c = 17.132(1)Å und V = 579.15(4)Å3 in der Raumgruppe R3 konnte eine
Le Bail-Anpassung alle Reflexe erfassen, selbst einen Teil der breiten Buckel (Abbildung
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3.3a). In diesem Strukturtyp ist Z = 6, was einer Dichte von 3.80 g cm−3 entspricht, die
perfekt zur experimentell bestimmten Dichte von 3.79 g cm−3 passt [52].
Abbildung 3.3.: Le Bail-Anpassung (a) von Yb(NH2)3 und Ausschnitt eines Buckels,
mit Mo Kα1-Strahlung gemessen. IR-Messungen (b) von Yb(NH2)3 und Yb(ND2)3 mit
DFT-simulierten IR-Signalen in grau.
Zur vollständigen Aufklärung der Kristallstruktur wurden deuterierte Proben für die
Neutronenbeugung hergestellt. Von Yb(ND2)3 können ebenfalls mehrere Gramm pro-
blemlos synthetisiert werden, und die Röntgendiffraktogramme zeigten eine vollstän-
dige Übereinstimmung mit nicht-deuterierten Yb(NH2)3, inklusive der Buckel. Sowohl
Yb(NH2)3 als auch Yb(ND2)3 wurden als hellbraune Pulver mit unterschiedlichem Farb-
ton erhalten. IR-Messungen zeigen für das deuterierte Amid die erwartete Verschiebung
der Schwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen (Abbildung 3.3b). Die gemessenen Werte
passen hervorragend zu den früheren Arbeiten (Tabelle C.4) [52, 85].
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Eine Rietveldverfeinerung der TOF-PND-Daten bei 300K ergab eine sehr gute An-
passung (Abbildung 3.4, Tabelle C.1). Die Ytterbiumatome besetzen die Wyckoﬄage 6c
und werden oktaedrisch durch Stickstoffatome koordiniert (Abbildung 3.5, Tabelle C.3).
Die Oktaeder sind dreifach kantenverknüpft und bilden Schichten aus, wobei systema-
tisch Oktaederplätze frei bleiben. Die Stickstoffatome der Amidgruppen liegen auf der
allgemeinen Lage 18f und verbrücken jeweils zwei Metallatome. Ein Deuteriumatom der
Amidgruppen ist in den freien Raum zwischen den Schichten ausgerichtet, das zweite zu
der Oktaederlücke in der Schicht. Insgesamt sind sechs Deuteriumatome um die Lücke
angeordnet, je drei oberhalb und unterhalb. Die Ausrichtung der Wasserstoffatome ist
dem Aluminiumhydroxidmineral Bayerit vergleichbar, das die gleichen Oktaederschich-
ten, aber eine andere Schichtabfolge aufweist [87]. Im Ytterbium(III)amid werden zwi-
schen den Schichten keine Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet, wie bereits durch
temperaturabhängige IR-Messungen vorausgesagt [85]; es liegen ja auch nur Anionen
vor. Die Schichten werden durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten.
Abbildung 3.4.: Rietveldverfeinerung von Yb(ND2)3 an TOF-NPD-Daten bei 300K.
Da bei der Röntgenmessung∗ breite Buckel beobachtet wurden, die auf planare Defekte
hinweisen, wurde eine Anpassung unter Berücksichtigung dieses Problems durchgeführt.
Dafür wurde das Programm FAULTS eingesetzt [88]. Die Stapelung der Schichten ent-
lang der kristallographischen c-Achse entspricht im BiI3-Typ einer ABC-Abfolge. Die
Schichten sind untereinander identisch, werden aber in der idealen Stapelung jeweils um
(13 ,
2
3 ,
1
3) verschoben. Die Abfolge ABA zeigt die gleiche Verschiebung von A zu B, von
∗Der stärkste Buckel war nicht im Messbereich der Neutronenmessung enthalten, aber andere verbrei-
terte Reflexe, die allerdings nicht so ausgeprägt betroffen waren.
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Abbildung 3.5.: Kristallstruktur von Yb(ND2)3, bestimmt mit TOF-NPD bei 300K,
entlang der a-Achse (a) und entlang der c-Achse (b).
B zu A aber eine von (23 ,
1
3 ,
1
3); die Abfolge AAA wäre offensichtlich jeweils mit einer
Verschiebung von (0, 0, 13) verbunden.
Mit dem Programm wurden die Wahrscheinlichkeiten der unterschiedlichen Schicht-
abfolgen verfeinert. Dabei werden alle drei Schichten A, B und C definiert, sowie die
Verschiebung von ihnen zu den nächsten, möglichen Schichten A, B und C. Die Wahr-
scheinlichkeiten beziehen sich also auf die Schichtabfolgen AA/AB/AC bzw. BA/BB/BC
bzw. CA/CB/CC. Es sollte angemerkt werden, dass die Abfolgen AB und AC alleine
natürlich äquivalent sind und durch eine Rotation um 180◦ ineinander überführt werden
können. Dementsprechend wird die gleiche Anpassung erhalten, wenn alle Wahrschein-
lichkeiten aller Schichten vertauscht werden: es hängt nur von der Ebene davor ab, ob
es wahrscheinlicher ist, dass B oder C auf A folgt.
Bei der Verfeinerung wurde sofort eine Wahrscheinlichkeit von null für eine Wieder-
holung einer Schicht, also ein Aufeinanderfolgen von AA (= BB, CC), erhalten. Die im
BiI3-Typ erwartete Schicht folgt mit einer Wahrscheinlichkeit von 81.1(2)% (gemittelt
über die drei Ausgangsschichten); ein Stapelfehler tritt mit 18.9(2)% auf†. Das bedeutet,
dass bereits bei vier aufeinander folgenden Schichten die ideale Folge ABCA (= ACBA)
nur zu etwas mehr als 50% vorliegt. Die dazugehörige Anpassung des Diffraktogramms
†Die Werte gelten für die PXRD-Messung an Yb(ND2)3; für Yb(NH2)3 wurden Werte von 75.3(4)%
bzw. 24.7(4)% gefunden, aber bei einer schlechteren Anpassung, die den Grund der Abweichung
darstellen könnte.
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ermöglicht zumindest eine qualitative Beschreibung der Buckel (Abbildung 3.6). Die
eingeschränkten Möglichkeiten zur Profilanpassung der Reflexe im FAULTS -Programm,
besonders in Bezug auf Anisotropie, verhindern eine bessere Anpassung.
Abbildung 3.6.: FAULTS -Anpassung von Yb(ND2)3 mit Ausschnitt um den stärksten
Buckel, mit Cu Kα1-Strahlung gemessen.
Diese Stapelfehlordung beeinträchtigt auch das Kristallstrukturmodell aus der Neu-
tronenmessung: es wird nur eine mittlere Position der Amidgruppen erhalten, wodurch
die N–D-Bindungslängen mit 0.98(1) und 0.94(1)Å deutlich zu kurz bestimmt werden.
Außerdem sind die anisotropen N- und D-Auslenkungsparameter physikalisch nicht sinn-
voll.
Interessanterweise wurden bei der Neutronenmessung bei 10K zwei schwache Reflexe
beobachtet, die sich in der gewählten Zelle, unabhängig von der Raumgruppe, nicht be-
schreiben ließen. Eine Betrachtung des magnetischen Formfaktors für Yb zeigte, dass in
diesem Q-Bereich keinerlei Intensität für magnetische Reflexe erwartet wird. Die Reflexe
passen auch nicht zu potentiell eingefrorenem Argon oder Stickstoff. Damit scheint bei
tiefen Temperaturen eine strukturelle Phasenumwandlung vonstatten zu gehen. Die R-
Werte zeigen bei der Verfeinerung des Strukturmodells auch eine schlechtere Anpassung
an die Messung. Durch die geringe Anzahl und Intensität der Reflexe konnte noch kein
Modell entwickelt werden.
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3.3. Der Magnetismus von Yb(NH2)3
Schließlich wurden magnetische Messungen an Yb(NH2)3‡ durchgeführt. Die effektiven
magnetischen Momente µeff zeigten bei Raumtemperatur eine Feldabhängigkeit, hervor-
gerufen durch die Anwesenheit einer kleinen, ferromagnetischen Verunreinigung: kleine
Partikel der Stahlautoklaven, die die Probe kontaminieren. Deshalb wurden alle magne-
tischen Daten korrigiert (Abschnitt A.7.1).
Der Verlauf der inversen molaren magnetischen Suszeptibilität als Funktion der Tem-
peratur lässt Curie–Weiss-Paramagnetismus sofort ausschließen, da hier deutliche Ab-
weichungen von einer Gerade beobachtet werden (Abbildung 3.7). Unterhalb von 100K
zeigt χ−1m gegen T eine deutliche Krümmung, und auch der Bereich für T > 100K ist nur
annähernd linear. Das ist ein typisches Verhalten von Yb3+ in (verzerrt) oktaedrischer
Umgebung [69].
Das effektive magnetische Moment µeff = 4.14µB bei 290K ist kleiner als die für das
freie Ion 2F7/2 erwarteten 4.54µB [69]. Mit abnehmender Temperatur nimmt µeff mo-
noton bis 1.32µB bei 2K ab. Das ist ein charakteristisches Verhalten für die meisten
molekularen oder isolierten Lanthanoidatome, hervorgerufen durch eine abnehmende
thermische Besetzung der Unterterme. Potentielle Austauschwechselwirkung zwischen
mehreren Atomen verändern das Verhalten von µeff besonders bei niedrigen Temperatu-
ren.
Die molare Magnetisierung in B ist bei 2K im gesamten Messbereich bis 5T linear
und noch weit vom Sättigungswert eines einzelnen Yb3+-ions (4NAµB) entfernt. Ein
solches Verhalten wäre für ein isoliertes Yb3+-Ion sehr ungewöhnlich.
Auch flacht der Anstieg der Suszeptibilität mit sinkender Temperatur bei wenigen
Kelvin ab, am besten sichtbar am Verlauf der inversen Suszeptibilität, die bei Parama-
gnetismus gegen null (oder genauer einen sehr kleinen, endlichen Wert) laufen würde
(Abbildung 3.7b). Eine solche Abschwächung gegenüber paramagnetischem Verhalten
deutet auf vorwiegend antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Yb3+-Ionen
hin, passend zu dem Verlauf von Mm gegen B. Da der Yb–Yb-Abstand in den Schichten
deutlich kürzer als zwischen den Schichten ist (3.6 vs. 5.7Å) und Austauschwechsel-
wirkungen sehr schwach in Lanthanoidsystemen sind (|J | ≤ 1 cm−1) [89], handelt es
sich also wahrscheinlich um eine zweidimensionale Ausordnung, ähnlich wie bei anderen
magnetischen Verbindungen im BiI3-Typ [69].
Zur Untersuchung der möglichen Phasenumwandlung und der magnetischen Ordnung
‡Nur bei sehr niedrigen Temperaturen wurden geringe Unterschiede zwischen Yb(NH2)3 und Yb(ND2)3
in den magnetischen Suszeptibilitäten beobachtet (Abbildung B.1).
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Abbildung 3.7.: Korrigierte effektive Momente (a) und inverse magnetische Suszepti-
bilität (b) von Yb(NH2)3 gegen die Temperatur aufgetragen. In a ist auch die Magneti-
sierung als Funktion des äußeren Feldes gezeigt.
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sind weitere Neutronenmessungen geplant, für die bereits eine Förderungszusage vom
Jülicher Zentrum für Forschung mit Neutronen (engl. Jülich Centre for Neutron Science,
JCNS) vorliegt.
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4. Das einfach deprotonierte
Europiumguanidinat
Versuche zeigten, dass die Europiumguanidinate sich verglichen mit allen anderen Gua-
nidinaten durch eine hohe Anzahl an Verbindungen im Phasenraum auszeichnen. So
kommt es vor, dass bei typischen Reaktionsparametern zwei oder drei Guanidinatpha-
sen nebeneinander erhalten werden (Abbildung 4.1). Das verwundert zuerst, da naiv
nur ein einfach und ein zweifach deprotoniertes Guanidinat von Eu2+ erwartet wur-
de. Erst sorgfältige Experimente zeigten, dass (i) temperaturabhängig drei Polymorphe
eines einfach deprotonierten Guanidinats, Eu(CN3H4)2, und (ii) ein zweifach deproto-
niertes Guanidinat, EuC(NH)3, auftreten. Um deren Synthesen, Kristallstrukturen und
magnetische Eigenschaften soll es in diesem und dem folgenden Kapitel gehen.
Abbildung 4.1.: Oben: ein Diffraktogramm einer Probe mit einem Phasengemisch aus
drei Europiumguanidinaten, EuC(NH)3, α-Eu(CN3H4)2 und β-Eu(CN3H4)2 (jeweils dar-
unter). Von jeder Phase sind zwei markante Reflexe grau hervorgehoben.
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4.1. Die Polymorphie von Eu(CN3H4)2
In Abhängigkeit der Synthesebedingungen konnten drei Polymorphe von Eu(CN3H4)2
präpariert werden, die α, β und γ benannt wurden. Die drei Verbindungen konnten
anhand ihrer Pulverdiffraktogramme unterschieden werden (Abbildung 4.2a). Von der
α-Phase wurde die Kristallstruktur aus den PXRD-Daten bestimmt (siehe Kapitel 4.2).
α-Eu(CN3H4)2 wurde bei Temperaturen um 65 ◦C, β-Eu(CN3H4)2 bei Temperaturen um
50 ◦C und γ-Eu(CN3H4)2 ausschließlich bei Raumtemperatur synthetisiert. Interessan-
terweise konnte beobachtet werden, dass die γ-Phase sich spontan bei Raumtemperatur
unter Argon im Verlauf mehrerer Wochen in die β-Phase umwandelt (Abbildung 4.2b),
so dass γ-Eu(CN3H4)2 eine metastabile Verbindung sein muss.
Abbildung 4.2.: Die Diffraktogramme (a) der drei beobachteten Eu(CN3H4)2-Poly-
morphe, α-, β- und γ-Eu(CN3H4)2. Die spontane Phasenumwandlung (b) von γ- zu
β-Eu(CN3H4)2, verfolgt mittels PXRD. Jeweils drei markante Reflexe von γ- und β-
Eu(CN3H4)2 sind in grau hervorgehoben.
IR-Messungen zeigen eine starke Übereinstimmung der Spektren der α- und β-Phase
(Abbildung 4.3) – wenig überraschend, da die Spektren von den Schwingungen des
CN3H4 – -Anions dominiert werden. Das Spektrum von α-Eu(CN3H4)2 ähnelt dem des
Kaliumguanidinats [42], während β-Eu(CN3H4)2 eine stärkere Aufspaltung der Banden
um 1500 cm−1 und eine zusätzliche Bande bei ca. 700 cm−1 aufweist, ähnlich dem IR-
Spektrum des Rubidiumguanidinats [21]. Da die Kristallstruktur von α-Eu(CN3H4)2
bekannt ist, wurde das IR-Spektrum mittels DFT berechnet, wobei alle beobachteten
Signale reproduziert und dadurch identifiziert werden konnten (Tabelle 4.1). Die ab-
weichenden Intensitäten könnten durch einen thermischen Effekt hervorgerufen werden
(Berechnungen bei 0K, Messungen bei 300K).
36
4. Das einfach deprotonierte Europiumguanidinat
Abbildung 4.3.: IR-Spektren von α- und β-Eu(CN3H4)2 sowie das simulierte IR-
Spektrum von α-Eu(CN3H4)2 in grau.
Tabelle 4.1.: Zuordnung der Schwingungsbanden von α-Eu(CN3H4)2, bestimmt mittels
DFT.
Schwingung α-Eu(CN3H4)2 (cm−1)
νs, as(N–H) 3299, 3172
δScher(N–H) 1652, 1602
νs, δScher(C–N); δScher(N–H) 1533, 1495
δSchaukel(N–H) 1197–1167
δWipp(N–H) 1147–1114
νAtmung(CN3) 965
δDreh(N–H) 776
C-Inversion der CN3-Ebene 746
δSchaukel(C–N), δSchaukel(N–H) 614
δScher(C–N), δScher(N–H) 532–514
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Erste thermische Analysen mittels Thermogravimetrie von α- und β-Eu(CN3H4)2 zei-
gen eine zweistufige Zersetzung der Guanidinate. Die erste Stufe erfolgt bei etwa 155 ◦C
und entspricht einer Abgabe von zwei Äquivalenten NH3, einer typischen thermischen
Zersetzungreaktion von Guanidinaten [34, 45, 90], die hier zu dem bisher unbekannten
Hydrogencyanamid Eu(NCNH)2 führen muss. Die zweite Stufe beginnt bei 250 ◦C und
ist im Messbereich bis 350 ◦C nicht beendet. Diese Stufe könnte die Umwandlung des
Hydrogencyanamids in das Carbodiimid unter Abgabe von H2NCN darstellen, wie sie
z. B. bei den Übergangsmetallhydrogencyanamiden von Fe, Co und Ni beobachtet wurde
[91, 92]. Die literaturbekannte Synthese bei 1300K von EuNCN ergab keine phasenreine
Probe, weshalb eine magnetische Charakterisierung noch aussteht [75]. Die Guanidinate
bieten sich also als interessante Vorläufermaterialien an, um neue Hydrogencyanamide
und Carbodiimide zu synthetisieren.
4.2. Die Kristallstruktur von α-Eu(CN3H4)2
α-Eu(CN3H4)2 kristallisiert in der azentrischen, monoklinen Raumgruppe P21 mit a =
5.8494(3)Å, b = 14.0007(8)Å, c = 8.4887(4)Å, β = 91.075(6)◦, V = 695.07(6)Å3 und
Z = 4 (Tabelle 4.2). Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Europiumatomen und
vier unabhängigen Guanidinatmolekülen. Die Kristallstruktur wurde aus PXRD-Daten
gelöst und verfeinert. Die große Anzahl an Parametern, die eingeschränkte Menge an
Reflexen und der dominierende Streuanteil der schweren Europiumatome machten die
Verwendung einiger Restraints und Constraints nötig, um eine sinnvolle Struktur zu er-
halten. So wurden zwar die Eu-Atome anisotrop verfeinert, die C- und N-Atome jeder
Guanidinateinheit wurden aber mit einem einzelnen Uiso-Parameter verfeinert. Außer-
dem wurden die C–N-Bindungslängen, N–C–N-Winkel und CN3-Torsionswinkel mittels
Restraints auf sinnvolle Werte beschränkt (die der Literatur ähnlicher Guanidinate ent-
nommen wurden). Das erhaltene Strukturmodell beschreibt das Pulverdiffraktogramm
sehr gut (Abbildung 4.4). Eine kleine Nebenphase von EuO wurde beobachtet, die sich
vermutlich bei der Einwaage von Europiummetall in der Glovebox gebildet hat. Eine sol-
che Verunreinigung wird oft in der Literatur beobachtet [93]. Die Rietveldverfeinerung
ergab einen Gewichtsanteil von EuO von 1.3(2) wt.-%.
Neutronendiffraktionsexperimente – um das Strukturmodell zu verbessern und die
Wasserstoffatome zu lokalisieren – waren durch den hohen Neutronenabsorptionsquer-
schnitt von Eu nicht praktikabel. Synchrotron-PXRD-Messungen der Probe führten zu
einer deutlichen Zersetzung und einer Verfärbung der Proben von gelb zu schwarz. Die
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Abbildung 4.4.: Rietveldverfeinerung an α-Eu(CN3H4)2 mit einer schwachen Neben-
phase von EuO.
Tabelle 4.2.: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung an α-Eu(CN3H4)2.
Summenformel α-Eu(CN3H4)2
Molmasse (gmol−1) 268.09
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P21 (Nr. 4)
Temperatur (K) 298
a (Å) 5.8494(3)
b (Å) 14.0007(8)
c (Å) 8.4887(4)
β (◦) 91.075(6)
V (Å3) 695.07(6)
Z 4
Röntgendichte (g cm−3) 2.4848
Strahlung Mo Kα1
Reflexe 870
Restraints/Constraints 24/4
Verfeinerte Parameter 71
RP, wRP 3.7, 4.9
RB, RF 11.3, 6.8
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Diffraktogramme waren von sehr geringer Qualität, was auch für β- und γ-Eu(CN3H4)2
bei langen Messzeiten mit dem Labordiffraktometer beobachtet wurde.
Deshalb wurden die Strukturdaten als Ausgangspunkt für DFT-Rechnungen genutzt,
gewissermaßen die ultima ratio in diesem schweren Fall. Dazu wurde zuerst eine vol-
le Strukturoptimierung und eine Überprüfung der dynamischen Stabilität durchgeführt,
um das Strukturmodell zu überprüfen. Dazu wurden auch die Wasserstoffatompositionen
variiert, um die energetisch günstigste Struktur für Phononenrechnungen zu finden. Die
Wasserstoffatompositionen werden gleich noch einmal genauer beleuchtet. Die berechne-
te Struktur zeigt nur geringe Abweichungen von der experimentellen, und sie ist dyna-
misch stabil, d. h. ihre Phononenzustandsdichte enthält keine signifikanten imaginären
Moden. Das überrascht nicht, konnte doch gezeigt werden, dass dispersionskorrigierte
DFT-Rechnungen ein hervorragendes Werkzeug sind, um experimentelle Molekülkristall-
strukturen zu validieren [94]. Die exzellente Übereinstimmung zwischen experimenteller
und mittels DFT vollständig optimierter Struktur und deren dynamische Stabilität un-
terstreichen die Genauigkeit des experimentellen Strukturmodells.
In α-Eu(CN3H4)2 werden die Eu-Atome in verzerrten Oktaedern sechsfach koordi-
niert (Abbildung 4.5, Tabelle C.5). Die Oktaeder sind entlang der b-Achse, jeweils von
zwei Imin-N-Atomen verschiedener Guanidinateinheiten, zu kantenverknüpften Ketten
kondensiert. Das ergibt kurze Eu–Eu-Abstände von 3.66 und 3.77Å. Eine weitere Guani-
dinateinheit verknüpft die Ecken zweier Oktaeder durch ihren N–C–N-Körper, wodurch
die Oktaeder zueinander verkippt werden. Dieses Motiv zweier Eu-Oktaeder entspricht
der asymmetrischen Einheit und wiederholt sich zickzackartig entlang der Kette durch
die 21-Schraubenachse.
Zurück zu den ersten Guanidinateinheiten, die die Eu-Kette mit ihren N-Iminatomen
verknüpfen. Dieselben verbinden entlang der a-Achse die unterschiedlichen Ketten unter-
einander, dieses Mal mit dem anderen Imin-N-Atom über ihren N–C–N-Körper. In dieser
Richtung entspricht der Eu–Eu-Abstand dem Gitterparameter a = 5.85Å. Schließlich
werden die Ketten entlang der c-Achse über die letzte Ecke eines jeden Eu-Oktaeders
mittels des N–C–N-Körpers eines letzten Guanidinats mit einem Eu–Eu-Abstand von
7.55Å verknüpft.
Die Guanidinateinheiten bilden untereinander ein Wasserstoffbrückenbindungsnetz-
werk (Abbildung B.2). Letzteres ist allerdings nicht optimal: eine Amingruppe eines
einzelnen Guanidinats bildet gar keine Wasserstoffbrückenbindung aus. Es gibt zwar
auch zwei recht kurze N–H···N-Kontakte anderer funktioneller Gruppenpaare, aber nur
solche von Amin- zu Imingruppen sollten auch als Wasserstoffbrückenbindung angesehen
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Abbildung 4.5.: DFT-optimierte Kristallstruktur von α-Eu(CN3H4)2.
werden [9].
In α-Eu(CN3H4)2 nehmen die Iminwasserstoffatome der Guanidinateinheiten sowohl
die syn- als auch die anti-Konformation ein (Abbildung 4.6). Außerdem nimmt eine Ein-
heit eine all-trans-Konformation ein, die bei Guanidinaten noch nie beobachtet wurde.
Diese Konformation ist in der Gasphase um 40 kJmol−1 ungünstiger als die stabilste
syn-Konformation [34], aber sie ist die vorhergesagte Konformation für ein hypotheti-
sches Li+CN3H4 – -Ionenpaar in der Gasphase [44]. Auch substituierte Guanidinate kön-
nen diese Konformation einnehmen [95, 96]. Im Falle von α-Eu(CN3H4)2 nimmt die
Guanidinateinheit die all-trans-Konformation ein, die das Motiv der beiden zueinander
verkippten Eu-Oktaeder verknüpft, und diese Konformationsänderung scheint so eine
bessere Koordination durch die Imingruppen zu erlauben.
Zur weiteren theoretischen Untersuchung der berechneten Wasserstoffatompositio-
nen und -konformationen wurden vier weitere Anordnungen, bei denen die all-trans-
Konformation durch die syn- oder die anti-Konformation ersetzt wurde, optimiert. Die-
se Anordnungen waren stets um mindestens 12 kJmol−1 pro Formeleinheit Eu(CN3H4)2
energetisch ungünstiger. Deshalb werden die DFT-Vorhersagen als verlässlich betrach-
tet, bis eine experimentelle Bestätigung vorliegt. Das wäre eine Herausforderung im Falle
von Europium, es wurde aber eine isostrukturelle Strontiumphase beobachtet [46], an
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Abbildung 4.6.: Konformationen, die die Guanidinateinheit CN3H4 – in α-Eu(CN3H4)2
einnimmt.
der sich Neutronenbeugungsexperimente anbieten. Im Übrigen zeigen erste Vergleiche,
dass die einfach deprotonierten Strontiumguanidinate die gleiche Polymorphie aufweisen
wie Eu(CN3H4)2.
4.3. Der Magnetismus von α-Eu(CN3H4)2
Magnetische Messungen an α-Eu(CN3H4)2 wurden bei unterschiedlichen externen ma-
gnetischen Feldern durchgeführt, um die Anwesenheit magnetischer Verunreinigungen
zu prüfen (Abbildung 4.7). Die Feldabhängigkeit der effektiven magnetischen Momente
µeff bei Raumtemperatur zeigt wieder den Einfluss kleiner, ferromagnetischer Partikel
der Stahlautoklaven, die die Probe kontaminieren. Das Maximum bei etwa 70K zeigt
Spuren von EuO (TC = 69.3K [71]) in der Probe, passend zur Rietveldanalyse. Deshalb
wurden die Daten für T > 20K korrigiert, wie in Abschnitt A.7.1 beschrieben.
Bei Raumtemperatur ist der Erwartungswert von µeff für Eu2+-Ionen (4f 7, gJ =
2, J = 7/2), die nicht in Wechselwirkung stehen, etwa 7.91µB, durch Spin–Bahn-
Kopplunganteile etwas niedriger als der reine Spinwert von 7.94µB [97, 98]. Eine Curie–
Weiss-Anpassung der korrigierten Daten für T > 90K ergab ein effektives magnetisches
Moment von 7.74µB und eine Curie-Temperatur gerade unter null mit −8(2)K. Obwohl
beide Werte auf antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen hindeuten, sollten sie
als Artefakte der Korrekturmethode angesehen werden, da die Austauschwechselwirkung
zwischen Lanthanoidionen typischerweise sehr gering sind (|J | < 1 cm−1) [89].
Die feldabhängige molare Magnetisierung Mm bei 2.0K läuft auf einen Sättigungs-
wert von Mm,sat ≤ 6NAµB zu, signifikant geringer als der erwartete Wert von 7.0NAµB
für nicht in Wechselwirkung stehende Eu2+-Ionen (4f 7). Das Verhältnis dieser Sätti-
gungsmagnetisierungen unterscheidet sich von dem quadrierten Verhältnis der effekti-
ven Momente µeff bei Raumtemperatur, d. h. es gibt keinen gemeinsamen Faktor, der
beide Werte auf den jeweiligen Erwartungswert skalieren könnte, hervorgerufen z. B.
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Abbildung 4.7.: Die effektiven magnetischen Momente von α-Eu(CN3H4)2 (a, bei tie-
fen Temperaturen b) bei unterschiedlichen Feldstärken gegen die Temperatur aufgetra-
gen. Bei a markiert der Pfeil die ansetzende Abweichung durch EuO und bei b dienen
die Linien nur zur Orientierung.
Abbildung 4.8.: Magnetische Suszeptibilität (a, Linien nur zur Orientierung), feldab-
hängige molare Magnetisierung bei 2.0K (eingefügt in a) und inverse magnetische Sus-
zeptibilität (b) von α-Eu(CN3H4)2 gegen die Temperatur aufgetragen. Bei b markiert
der Pfeil die ansetzende Abweichung durch EuO und die Strecke zeigt die Curie–Weiss-
Anpassung.
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durch eine Verunreinigung. Also kann das Vorliegen von Austauschwechselwirkungen
in α-Eu(CN3H4)2 gefolgert werden. Das feldabhängige Maximum der Daten von µeff
aufgetragen gegen T im Temperaturbereich von 2 bis 6K zeigt ferromagnetische Aus-
tauschwechselwirkungen an.
Es soll angemerkt werden, dass Eu3+ ein deutlich anderes magnetisches Verhalten
besitzt [69]: dessen magnetische Suszeptibilität als Funktion der Temperatur ist fast
konstant und folgt deshalb nicht einem Curie–Weiss-Verhalten. Der µeff-Wert bei ho-
hen Temperaturen sollte nur 3.5µB betragen, und µeff zeigt eine starke Temperatur-
abhängigkeit. Das ist alles im deutlichen Kontrast zu den magnetischen Messungen an
α-Eu(CN3H4)2, was eindeutig zeigt, dass Eu2+ vorliegt.
Zusammengefasst zeigen die Tieftemperaturdaten ferromagnetische Austauschwech-
selwirkungen an, am wahrscheinlichsten wegen schwacher, eindimensionaler Wechselwir-
kungen entlang der Eu2+-Ketten der Kristallstruktur. Weitere, schwache, antiferroma-
gnetische Austauschpfade könnten eine Rolle in der Verbindung spielen und die nega-
tive Curie-Temperatur bedingen. Das ist allerdings spekulativ durch die Korrektur bei
T > 20K, die durch die ferromagnetische Verunreinigung notwendig war.
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von Europium und Ytterbium
Hier werden die doppelt deprotonierten Guandinate EuC(NH)3 und YbC(NH)3 vorge-
stellt. Für das erstere waren die sorgfältigen Synthesen der Europiumguanidinat hilfreich,
für das letztere wurde die ausführliche Vorarbeit zu den Ytterbiumamiden genutzt, um
die entwickelte Oxidationskontrolle auf die röntgenreine Synthese dieses Guanidinats
zu übertragen (Abschnitt 2.3). Neben diesem Ytterbium(II)guanidinat wurde auch ein
Guanidinat von Ytterbium(III), das ein einfach deprotoniertes Guanidinat der Formel
Yb(CN3H4)3 bildet, gefunden. Reaktionen, die eine andere potentielle Zusammenset-
zung oder Oxidationsstufe zum Ziel hatten, ergaben Gemenge der beiden Guanidinate
oder amorphe Produkte. Auf das einfach deprotonierte Yb(CN3H4)3 wird im folgenden
Kapitel eingegangen.
5.1. Die Guanidinate EuC(NH)3 und YbC(NH)3
EuC(NH)3 und YbC(NH)3 kristallisieren isostrukturell zu SrC(NH)3 in der Raumgrup-
pe P63/m, wie mittels PXRD gezeigt werden konnte (Abbildung 5.1, Tabelle 5.1) [45].
Trotz sorgfältiger Synthesen und der Isolierung der unterschiedlichen Polymorphe von
Eu(CN3H4)2 konnte EuC(NH)3 bisher nur zusammen mit einer unidentifizierten Neben-
phase erhalten werden.
In dieser Struktur wird das Kation trigonal antiprismatisch von sechs Iminstickstoffa-
tomen koordiniert (Abbildung 5.2). Jedes Stickstoffatom verbrückt zwei Ytterbiumato-
me, und die ganze trinacriaförmige Guanidinateinheit wird in einem trigonalen Prisma
von Eu bzw. Yb koordiniert.
Die Wasserstoffatompositionen konnten nicht mittels PXRD lokalisiert werden. Für
SrC(NH)3 wurde eine teilbesetze Lage der Wasserstoffatome ober- und unterhalb der
Molekülebene aus Neutronenpulverdaten erhalten, wobei selbst bei tiefen Temperatu-
ren keine Ordnung einzusetzen schien. Da im Falle von EuC(NH)3 und YbC(NH)3 keine
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Abbildung 5.1.: Rietveldverfeinerungen an EuC(NH)3 (a) und YbC(NH)3 (b).
Abbildung 5.2.: Kristallstruktur von EuC(NH)3 und YbC(NH)3.
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Tabelle 5.1.: Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen an EuC(NH)3 und YbC(NH)3.
Summenformel EuC(NH)3 YbC(NH)3
Molmasse (gmol−1) 209.02 230.10
Kristallsystem Hexagonal Hexagonal
Raumgruppe P63/m (Nr. 176) P63/m (Nr. 176)
Temperatur (K) 298 298
a (Å) 5.1634(7) 5.2596(2)
c (Å) 7.1993(9) 6.6704(2)
V (Å3) 166.22(4) 159.81(1)
Z 2 2
Röntgendichte (g cm−3) 4.1176 4.7803
Strahlung Mo Kα1 Cu Kα1
Reflexe 108 95
Restraints/Constraints 0/1 0/0
Verfeinerte Parameter 14 22
RP, wRP 5.1, 7.3 1.8,2.4
RB, RF 18.7, 11.7 8.4, 5.5
Neutronendaten vorhanden waren, wurden DFT-Rechnungen durchgeführt, um die Was-
serstoffatompositionen zu bestimmen. Diese Rechnungen lokalisieren die Wasserstoffato-
me genau in der CN3-Ebene (Tabellen C.6 und C.7). Ohne experimentelle Bestätigung
sollte dieses Ergebnis natürlich mit Vorsicht betrachtet werden.
Die Volumina der Elementarzellen von EuC(NH)3 und YbC(NH)3 sind etwa 5 und 10%
kleiner als das von SrC(NH)3, qualitativ passend zu den kleineren ionischen Radien von
Eu2+ und Yb2+ gegenüber Sr2+ [45, 99]. Das Volumeninkrement der Guanidinateinheit,
berechnet nach Biltz [100]∗, beträgt 39 bzw. 40 cm3mol−1 (SrC(NH)3: 41.6 cm3mol−1).
Die C–N-Bindungslängen weichen mit 1.33 und 1.37Å etwas von den 1.35Å im SrC(NH)3
ab; der Fehler dürfte bei der geringeren Genauigkeit der Leichtatompositionen bei der
PXRD liegen. Die erwartete Bindungsordnung ist 113 , wie in Referenz [45] diskutiert. Die
M–N-Abstände führen jeweils zu Bindungsvalenzsummen (engl. bond valence sum, BVS)
von 1.8, nahe des Erwartungswerts von +2 [102–104]. Es werden mit 1.02Å sehr typische
Werte für die N–H-Abstände berechnet, und es werden keine Wasserstoffbrückenbindun-
gen zwischen den rein anionischen Imingruppen ausgebildet.
Die Kristallstruktur ist verwandt mit der Hochtemperaturmodifikation von Kalium-
carbonat. α-K2CO3 kristallisiert in der ebenfalls hexagonalen Raumgruppe P63/mmc
[105, 106]. Die Metallatome besetzen die Eckpositionen und die Kantenmitten entlang
∗Zitiert nach dem besser erhältlichen Nachdruck der tabellierten Werte in Referenz [101].
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der c-Achse. Die Carbonatmoleküle besetzen wie die Guanidinatmoleküle die Hälfte der
trigonalen Prismen. Im Gegensatz zu den Guanidinaten wird die andere Hälfte, die
nicht von einem Carbonatmolekül besetzt ist, durch zusätzliche Kaliumatome auf der
Wyckoﬄage 2d gefüllt. Deshalb wurde versucht, ein analoges Kaliumguanidinat mit der
hypothetischen Formel K2C(NH)3 herzustellen. Dabei wurden kristalline Proben erhal-
ten, die nicht dem einfachen KCN3H4 entsprachen, die Kristallstruktur konnte aber noch
nicht bestimmt werden [107].
Von K2CO3 sind eine Reihe von Tieftemperaturmodifikationen bekannt, bei denen die
Carbonateinheiten gegenüber den Kaliumatomen verkippt sind [105, 108]. Für das Stron-
tiumguanidinat wurde keine Phasenumwandlung zwischen Raumtemperatur und 15K
beobachtet, was im Guanidinatfall möglicherweise auf sterische Gründe zurückzuführen
ist. Die Carbonate SrCO3, EuCO3 und YbCO3 sind isostrukturell zueinander [109], wei-
sen aber eine deutlich andere Struktur als SrC(NH)3, EuC(NH)3 und YbC(NH)3 auf,
wie in Referenz [45] ausgeführt.
Abbildung 5.3.: IR-Spektrum von YbC(NH)3 mit DFT-simulierten IR-Signalen in
grau. Der Pfeil zeigt die als sehr schwach berechnete N–H-Bande.
YbC(NH)3 zeigt ein einfaches Transmissions-IR-Spektrum mit nur fünf deutlichen
Banden, typisch für doppelt deprotonierte Guanidinate (Abbildung 5.3). Das berechne-
te IR-Spektrum passt hervorragend zu allen Banden, auch wenn die N–H-Bande als sehr
schwach berechnet wird. Der Vergleich mit SrC(NH)3 zeigt eine exzellente Übereinstim-
mung mit einer Rotverschiebung um etwa zehn Wellenzahlen [45].
Erste magnetische Messungen an EuC(NH)3 zeugen von ferromagnetischen Wechsel-
wirkungen bei niedrigen Temperaturen, angezeigt durch das Auftreten eines Maximums
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Abbildung 5.4.: Magnetische Suszeptibilität (a) und effektive magnetische Momente
(b) von EuC(NH)3 gegen die Temperatur aufgetragen (im Falle von a logarithmisch).
Linien nur zur Orientierung.
in der Auftragung von µeff gegen T (Abbildung 5.4), aber ohne phasenreine Proben bleibt
dieses Ergebnis vorläufig. Explizit zeigt die Kurve von µeff gegen T für T > 25K ferro-
magnetische Verunreinigungen an EuO und Autoklavenmaterial, wie für α-Eu(CN3H4)2.
Außerdem könnte die nicht identifizierte Nebenphase magnetisch sein und zu der gemes-
senen Suszeptibilität beitragen.
5.2. Unterscheidung von Guanidinaten durch die
IR-Spektroskopie
Mit dem Auftreten einfach und doppelt deprotonierter Guanidinate muss zwischen der
CN3H4 – -Einheit und der C(NH)32– -Einheit unterschieden werden können. Das ist mit
PXRD meist nicht möglich. Die ATR-IR-Spektroskopie ist hingegen ein schnelles und
effektives Werkzeug für dieses Problem. Im Allgemeinen wird der Charakter der IR-
Spektren der Guanidinate fast ausschließlich durch die Schwingungen des Anions her-
vorgerufen, während die unterschiedlichen Kationen und Kristallstrukturen die Stärke
der Aufspaltung und Verschiebung der Banden beeinflussen. Trotzdem bleiben die Spek-
tren für das gleiche Anion immer ähnlich. Die C(NH)32– -Einheit besitzt C3-Symmetrie,
während die CN3H4 – -Einheit nur C1- oder Cm-Symmetrie aufweist. Durch die unter-
schiedlichen C–N- und N–H-Bindungslängen werden die IR-Banden der letzteren Einheit
mehrfach aufgespalten, wie hier am Beispiel von YbC(NH)3 und Yb(CN3H4)3 gezeigt
49
5. Doppelt deprotonierte Guanidinate von Europium und Ytterbium
(Abbildung 5.5). Zum Beispiel sind die ν(N–H)-Schwingungen um 3300 cm−1 für die
CN3H4 – -Einheit zwischen niederenergetischen, wasserstoffverbrückten, und höherener-
getischen, nicht-gebundenen Gruppen aufgespalten, und lassen so eine Unterscheidung
zwischen Amin- und Imingruppen zu. Im Gegensatz dazu kann die C(NH)32– -Einheit
keine Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden, und es wird nur eine einzelne, schwache
Bande um 3300 cm−1 beobachtet. Diese Aufspaltung ist noch ausgeprägter für die Ban-
den im Bereich von 1700 bis 1000 cm−1. Auf diese Weise sind IR-Messungen eine schnelle
und effektive Methode, um die Deprotonierungsstufe von Guanidinaten zu bestimmen,
selbst wenn die Kristallstruktur unbekannt ist.
Abbildung 5.5.: Vergleich der IR-Spektren der CN3H4 – - und der C(NH)32– -Einheit
am Beispiel von Yb(CN3H4)3 und YbC(NH)3. DFT-simulierte IR-Signale in grau. Zuerst
veröffentlicht in Ref. [83].
Ist die Struktur hingegen bekannt, können zusätzlich mittels DFT-Berechnung die
IR-aktiven Banden aus der Phononenzustandsdichte bestimmt und die dazu korrespon-
dierenden Schwingungen visualisiert und identifiziert werden [110].
Die Vorteile der ATR-IR gegenüber Messungen mit KBr-Pressling liegen auf der Hand:
so kann eine Reinprobe gemessen werden, und keine Banden, verursacht durch Antei-
le an Wasser im KBr, stören die Interpretation des Spektrums. Schließlich bietet die
ATR-Methode deutlich schärfere Signale, so dass eine eindeutige Zuordnung ansonsten
überlappender Signale möglich ist. Allerdings muss darauf geachtet werden, dass aus-
reichend viel Probe bei der Messung verwendet wird, da bei zu geringer Extinktion
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schwache Signale nicht beobachtet werden könnten.
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6.1. Die Kristallstruktur von Yb(CN3H4)3
Die Kristallstruktur von Yb(CN3H4)3 wurde mittels TOF-PND bestimmt (Abbildung
6.1, Tabelle 6.1). Yb(CN3H4)3 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Pn3 mit acht
Formeleinheiten pro Zelle. Zwei Ytterbiumatome besetzen die hochsymmetrischen 4b-
und 4c-Lagen, während die Atome des Guanidinatmoleküls auf der allgemeinen Lage
24h zu finden sind (Tabelle C.8).
Abbildung 6.1.: Rietveldverfeinerung der TOF-PND-Daten von Yb(CN3H4)3.
Beide Ytterbiumatome werden nahezu oktaedrisch koordiniert, und zwar durch je-
weils eine Imingruppe unterschiedlicher Guanidinateinheiten mit kristallographisch un-
terschiedlich, aber chemisch gleichen Abständen von 2.33 und 2.34Å (Abbildung 6.2,
alle Werte für 10K). Die Yb–N-Abstände für Yb1 und Yb2 unterscheiden sich marginal;
dadurch ergeben sich unterschiedliche BVS von 2.9 und 2.8 [104], passend zur erwarteten
Ladung von +3.
Die ganze Guanidinateinheit liegt verbrückend zwischen zwei Ytterbiumatomen, was
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Tabelle 6.1.: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung an Yb(CN3H4)3.
Summenformel Yb(CN3H4)3
Molmasse (gmol−1) 347.23
Kristallsystem Kubisch
Raumgruppe Pn3 (Nr. 201, Ursprung 3)
Temperatur (K) 10
a (Å) 13.5307(3)
V (Å3) 2477.22(8)
Z 8
Röntgendichte (g cm−3) 1.862
Strahlung TOF-Neutronen
Reflexe Bank 3: 935
Bank 4: 140
Restraints/Constraints 4/2
Verfeinerte Parameter 107
RP, wRP Bank 3: 1.9, 1.1
Bank 4: 2.8, 1.8
RB, RF Bank 3: 5.5, 2.8
Bank 4: 4.1, 4.3
Abbildung 6.2.: Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Yb(CN3H4)3 (a) und die
Verknüpfung der Guanidinateinheiten durch Wasserstoffbrückenbindungen (b).
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diese deutlich isoliert: der kürzeste Yb–Yb-Abstand ist 6.77Å. Diese Struktur entspricht
dem Doppel-ReO3-Strukturtyp mit einem komplexen Anion. Der ReO3-Typ kann vom
Perowskittyp abgeleitet werden, indem das A-Kation entfernt wird, was zu leeren Kanä-
len in allen drei Raumrichtungen führt. Diese sind hier durch das komplexe Anion deut-
lich vergrößert. Es wurde keine signifikante Streudichte in den Kanälen beobachtet.
Die Guanidinatmoleküle sind gegenüber der Achse der Ytterbiumatome verkippt, und
ihre Amingruppen zeigen in die Kanäle. Ein Blick auf das Wasserstoffbrückenbindungs-
netzwerk zeigt, dass jedes Wasserstoffatom der Amingruppe eine solche Bindung zu ei-
ner Imingruppe eines benachbarten Guanidinats ausbildet (Abbildung 6.2b). So wird ein
dreidimensionales Netzwerk mit NH···N-Bindungslängen von 2.13/2.14Å und Winkeln
von 159/158◦ ausgebildet. Das Verkippen der Guanidinateinheiten scheint die Wasser-
stoffbrückenbindungen zu begünstigen. Die Wasserstoffatome der Imingruppen sind in
der syn-Konfiguration (Abbildung 6.3).
Abbildung 6.3.: ORTEP-Zeichnung der Guanidinateinheit in Yb(CN3H4)3, bestimmt
mit Neutronendiffraktion bei 10K. Die thermischen Ellipsoide sind mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 75% gezeichnet.
Im Temperaturbereich von 10 bis mindestens 393K konnte mittels TOF-PND und
temperaturabhängiger PXRD keine Phasenumwandlung beobachtet werden. Der Git-
terparameter und damit das Volumen vergrößerte sich von 13.53 auf 13.60Å und von
2477 auf 2516Å3. Das entspricht einer Volumenzunahme von 1.6% und einem linea-
ren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von α = 18(4)× 10−6K−1 zwischen 100 und
373K. Bei 433K fängt eine deutliche und irreversible Zersetzung von Yb(CN3H4)3 zu ei-
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ner amorphen Phase an. Dieser Prozess war nach mehrtägigem Aufheizen auf schließlich
513K noch nicht abgeschlossen, was eine – zumindest für ein Guanidinat – untypisch
hohe thermische Stabilität anzeigt. Eine IR-Messung nach Erhitzen zeigte Banden um
2000 cm−1, ein typischer Bereich für Schwingungen von NCN2– - und HNCN– -Gruppen
[111]. Diese Beobachtung fügt sich in den allgemeinen Zersetzungspfad von Guanidinaten
zu (Hydrogen-)Cyanamiden durch die Abspaltung von Ammoniak ein.
Das IR-Spektrum von Yb(CN3H4)3 ähnelt dem von YbC(NH)3, aber mit aufgespalte-
nen Banden durch die unterschiedlichen Imin- und Amingruppen (Abbildung 6.4). Die
DFT-berechneten IR-Signale beschreiben das Spektrum gut, nur mit anderen Intensitä-
ten.
Abbildung 6.4.: IR-Spektrum von Yb(CN3H4)3 mit DFT-simulierten IR-Signalen in
grau.
Die Unterschiede zwischen YbC(NH)3 und Yb(CN3H4)3 sind groß: die Wechselwir-
kungen in YbC(NH)3 sind elektrostatischer Natur, was zu einem dicht gepackten Salz,
vergleichbar mit α-K2CO3, mit einer Dichte von ρ = 4.7803 g cm−3 führt. Dagegen spie-
len in Yb(CN3H4)3 Wasserstoffbrückenbindungen eine große Rolle und das rigide, große
Anion führt zu einer offenen Struktur mit isolierten Metallatomen, was an typische
metallorganische Gerüstverbindungen (engl. metal–organic framework, MOF) erinnert.
Bei Raumtemperatur besitzt es nur eine Dichte von ρ = 1.841 g cm−3. Trotzdem kris-
tallisiert Yb(CN3H4)3 in einem einfachen AB3-Strukturtyp. Augenscheinlich lassen sich
elektrostatische Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen bei dieser Struk-
tur vereinbaren.
55
6. Das einfach deprotonierte Ytterbiumguanidinat
6.2. Der Magnetismus von Yb(CN3H4)3
Magnetische Messungen an Yb(CN3H4)3 zeigen paramagnetisches Verhalten mit deut-
licher Abhängigkeit vom angelegten Magnetfeld bei hohen Temperaturen (T > 150K,
Abbildung 6.5). Auch hier entstand die dafür verantwortliche, geringe ferromagnetische
Verunreinigung der Probe durch eine gewisse Korrosion der Stahlautoklaven durch flüs-
sigen Ammoniak, die sich in mikroskopischen, schwarzen Partikeln im Produkt zeigte.
Deshalb wurden alle magnetischen Daten korrigiert, wie in Abschnitt A.7.1 beschrieben.
Abbildung 6.5.: Effektive magnetische Momente von Yb(CN3H4)3 bei unterschiedli-
chen externen Feldstärken gegen die Temperatur aufgetragen.
Bei 290K ist das effektive magnetische Moment µeff = 4.30µB etwas kleiner als die
erwarteten 4.54µB für das freie Ion (Abbildung 6.6) [69]. Wie bei Yb(NH2)3 nimmt
mit abnehmender Temperatur µeff monoton bis 2.32µB bei 2K ab, der Wert ist aber
deutlich größer. Die µeff gegen T -Kurve von Yb(CN3H4)3 zeigt also ein Verhalten, das
entweder zu leichten antiferromagnetischen oder keinerlei Austauschwechselwirkungen
passt. Diese sind bekanntermaßen sehr schwach in Lanthanoidsystemen (|J | ≤ 1 cm−1)
[89].
Auch für Yb(CN3H4)3 lässt sich Curie–Weiss-Paramagnetismus sofort ausschließen,
vielmehr zeigt es das typische Verhalten eines Yb3+-Ions in oktaedrischer Umgebung:
eine deutliche Krümmung in χ−1m gegen T unterhalb von 100K und einen annähernd
linearen Bereich für T > 100K [69].
Bei 2K ist die molare Magnetisierung in B für Felder bis ca. 1T linear. Bei höheren
Feldern zeichnet sich eine Sättigung ab, obwohl der Maximalwert eines einzelnen Yb(III)-
ions (4NAµB) nicht erreicht wird. Auch die Mm gegen B-Kurve reicht allein nicht aus,
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Abbildung 6.6.: Korrigierte, effektive magnetische Momente (a) und inverse magne-
tische Suszeptibilität (b) von Yb(CN3H4)3 gegen die Temperatur aufgetragen. Die Ma-
gnetisierung bei 2K in Abhängigkeit der Feldstärke ist in a mit aufgeführt.
um zwischen isolierten oder wechselwirkenden Atomen zu unterscheiden.
Dafür wurde das semiempirische, vollständige Modell (d. h. mit allen Mikrotermen)
mittels des Computerprogramms CONDON 2.0 an die gesamten korrigierten Daten an-
gepasst. Es wurde eine geringe Abweichung des Ligandenfelds von exakter Oh-Symmetrie
zugelassen, indem ein kleiner Ligandenfeldparameter B20 eingeführt wurde, während die
restlichen Parameter auf die kubischen Verhältnisse beschränkt wurden. Das ergab eine
näherungsweise, aber zufriedenstellende Anpassung der Daten mit einer Güte von SQ
= 2.1% (Tabelle C.9). Es handelt sich um ein leicht verzerrtes, oktaedrisches Liganden-
feld, das unter Betrachtung der Elektron–Elektron-Wechselwirkung und der Spin–Bahn-
Kopplung den freien Grundterm 2F7/2 in das Kramer-Duplett über einen Bereich von ca.
720 cm−1 aufspaltet (Abbildung B.4), entsprechend auch den angeregten Zustand 2F5/2
über einen Bereich von 10240 bis 10 760 cm−1. Die Aufspaltung der Energieniveaus liegt
im üblichen Bereich für Yb3+, ist aber größer als für die Halogenide [112]; also dürfte die
Guanidinateinheit der stärkere Ligand sein. Die Ergebnisse für Yb(CN3H4)3 passen sehr
gut zu älteren Messungen an Yb3+-Verbindungen im oktaedrischen Ligandenfeld [113]
im Gegensatz zu niedersymmetrischen [114, 115].
In einem letzten Schritt wurde noch auf potentielle Heisenberg-Austauschwechselwir-
kungen überprüft. Ein entsprechender Parameter verbesserte die Anpassung nur ver-
nachlässigbar, und der zugehörige Wechselwirkungsparameter J wird auf 0.00(2) cm−1
abgeschätzt. Also sind die Yb3+-Ionen klar isoliert, im Einklang mit der Kristallstruktur.
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In dieser Arbeit ist die Synthese der ersten Guanidinate von Europium und Ytterbi-
um, die Bestimmung ihrer Kristallstrukturen und die Untersuchung ihrer magnetischen
Eigenschaften beschrieben. Daneben wurden auch die Ytterbiumamide untersucht, ins-
besondere das Ytterbium(III)amid.
Dazu wurde eine oxidationskontrollierte Synthese für Ytterbiumverbindungen aus flüs-
sigem Ammoniak entwickelt, mit der das zweiwertige Ytterbiumamid Yb(NH2)2 rönt-
genrein und hochkristallin aus flüssigem Ammoniak synthetisiert werden konnte. Das
dreiwertige Ytterbiumamid Yb(NH2)3 kristallisiert im BiI3-Typ mit Schichten stickstoff-
koordinierter Ytterbiumoktaeder, die nur durch van-der-Waalskräfte zusammengehalten
werden und deshalb Stapelfehler zeigen. Magnetische Messungen deuten auf antiferro-
magnetische Austauschwechselwirkungen, vermutlich zweidimensional in den Schichten,
hin (Abbildung 7.1).
Bei den Europiumguanidinaten wurde eine Vielzahl an Phasen unter ähnlichen Syn-
thesebedingungen gefunden. Allein von Eu(CN3H4)2 zeigten PXRD-Messungen, dass
sich drei Polymorphe (α, β und γ) zwischen Raumtemperatur und 65 ◦C in flüssigem
Ammoniak bilden. Die metastabile γ-Phase wandelt sich dabei spontan in die β-Phase
um. Die Kristallstruktur von α-Eu(CN3H4)2 wurde mittels PXRD gelöst und mit DFT
optimiert. Europium bildet darin Zickzackketten eckenverknüpfter, verzerrter Oktaeder.
Interessanterweise werden für die Guanidinateinheiten drei verschiedene Konformationen
vorhergesagt. Magnetische Messungen zeigen Curie–Weiss-Verhalten von α-Eu(CN3H4)2
bei hohen Temperaturen und ferromagnetische Austauschwechselwirkungen, wahrschein-
lich entlang der Europiumketten, unter 6K.
Mit EuC(NH)3 und YbC(NH)3 wurden zwei zu SrC(NH)3 isostrukturelle Guanidinate
gefunden. Alle drei sind weitgehend ionische Verbindungen ohne Wasserstoffbrückenbin-
dungen. Erste magnetische Messungen an EuC(NH)3 deuten ferromagnetische Wechsel-
wirkungen an, die Verbindung konnte aber bisher nur mit einer nicht identifizierten Ne-
benphase erhalten werden. Zur schnellen und effektiven Unterscheidung der unterschied-
lichen Guanidinateinheiten CN3H4 – und C(NH)32– wurde die ATR-IR-Spektroskopie
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Abbildung 7.1.: Unterschiedliche Dimensionalität der Strukturfragmente der Katio-
nen von Yb(NH2)3, α-Eu(CN3H4)2 und Yb(CN3H4)3, die wahrscheinlich den postulierten
Magnetismus der jeweiligen Verbindungen hervorrufen.
59
7. Zusammenfassung
vorgeschlagen, da das IR-Spektrum vom entsprechenden Anion dominiert wird. Bei
Kenntnis der Kristallstruktur können zusätzlich DFT-berechnete IR-Spektren zur Iden-
tifizierung der Schwingungen eingesetzt werden.
Aus Neutronendaten konnte die Kristallstruktur von Yb(CN3H4)3 bestimmt werden.
Es kristallisiert in einer Doppel-ReO3-Struktur mit einem komplexen Anion, das die
isolierten Ytterbiumoktaeder verknüpft. Dadurch enthält die Struktur leere Kanäle und
erinnert an typische metallorganische Gerüstverbindungen (engl. metal-organic frame-
works, MOF). Yb(CN3H4)3 zeigt nicht-Curie–Weiss-Paramagnetismus als Folge eines
starken, nahezu kubischen Ligandenfeldes der Stickstoffatome. Bis 2K wurde keinerlei
Wechselwirkung zwischen den Yb3+-Atomen beobachtet (J = 0.00(2) cm−1).
In der Einleitung wurde festgestellt, dass bei den Alkalimetallguanidinaten Wasser-
stoffbrückenbindungen und ionische Wechselwirkungen bei der Kristallisation in Kon-
kurrenz stehen. Auch die hier vorgestellten, einfach deprotonierten Guanidinate zeigen
diesen Einfluss: von Eu(CN3H4)2 wurde Polymorphie in einem sehr engen Synthesetem-
peraturbereich beobachtet, in α-Eu(CN3H4)2 ist das Wasserstoffbrückenbindungsnetz-
werk nicht voll ausgebildet, und es liegen mehrere Konformationen der CN3H4 – -Einheit
nebeneinander vor, inklusive der hier zuerst vorhergesagten all-trans-Konformation. In
Yb(CN3H4)3 hingegen bildet sich näherungsweise ein typischer AB3-Strukturtyp mit
vollständigem Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerk bei einer sehr offenen Kristallstruk-
tur.
Als Ausblick bietet sich zuerst ein Blick auf die Strontiumguanidinate an. Eine Über-
prüfung der von Ronja Missong hergestellten [46], einfach deprotonierten Strontium-
guanidinate Sr(CN3H4)2 zeigt, dass diese die gleiche Polymorphie wie Eu(CN3H4)2 auf-
weisen, sich aber anscheinend bei längeren PXRD-Messungen nicht zersetzen. Zusam-
men mit Neutronenbeugungsexperimenten könnten so die Kristallstrukturen aller Po-
lymorphe bestimmt werden, was es ermöglichen würde, die Ursache der Polymorphie
zu erhellen und die mit DFT vorhergesagten Konformationen der Guanidinateinheiten
in α-Eu(CN3H4)2 experimentell zu validieren. Weiterhin könnten durch Dotierung der
Strontiumguanidinate mit Eu2+ lumineszierende Verbindungen erhalten werden.
Schließlich lockt noch die Synthese der ersten Übergangsmetallguanidinate. Eine Mög-
lichkeit ist die Umsetzung zweiwertiger Übergangsmetallamide, von denen eine Reihe
bekannt ist [41], mit Guanidin in flüssigem Ammoniak. Besonders die gegenüber den
Seltenerdmetallionen stärkere magnetische Kopplung könnte dabei sehr interessant sein.
Vom Autor wurden auch Hochdruckexperimente unternommen, um ein vollständig de-
protoniertes Niobguanidinat zu erhalten, die aber derzeit noch ausgewertet werden.
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A. Methoden
A.1. Autoklaven und Ammoniakbefüllung
Um Synthesen in flüssigem Ammoniak bei erhöhten Temperaturen durchzuführen, wur-
den Stahlautoklaven eingesetzt. Diese sind aus dem Edelstahl der Werkstoffnummer
1.4571 mit einem Kupferring als Dichtungsventil konstruiert und umfassen ein Volumen
von etwa 75 cm3. Die Konstruktionspläne sind in Referenz [48] abgebildet. Mit diesen Au-
toklaven können unterkritische Ammonothermalbedingungen bis etwa 100 ◦C und 80 bar
erreicht werden. Sie können direkt in einer Glovebox befüllt und verschlossen werden.
Die Autoklaven wurden an eine Kondensationsapparatur angeschlossen (Abbildung
A.1). Diese verfügt über einen Vakuumanschluss und eine Ammoniakversorgung und ist
gegenüber der Luft mit einer Quecksilbersäule abgeschlossen. Außerdem verfügt sie über
einen Kühlfinger mit Skalierung, in dem Ammoniak vorkondensiert wird, um die Menge
des Lösungsmittels zu kontrollieren. Da flüssiger Stickstoff sich als bestes Kühlmedium
gezeigt hat, wurde fester Ammoniak vorkondensiert, der dann in den Autoklaven kon-
densiert wurde. Die Reaktion begann nach dem Auftauen des Ammoniaks. Der Autoklav
konnte mit einem Ölbad auf die gewünschte Temperatur geheizt werden.
A.2. Synthesen
Die durchgängig sehr feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in einer argonge-
füllten Glovebox (MBRAUN) gehandhabt. Die Edukte wurden ohne Aufreinigung ein-
gesetzt.
A.2.1. Guanidin und die Amide
Guanidin, CN3H5, wurde in einer Eintopfsynthese hergestellt, indem stöchiometrische
Mengen von Guanidiniumcarbonat oder -chlorid (beide Aldrich, 99%) und Kaliumme-
tall (Alfa, 99.95%) in flüssigem Ammoniak (Linde, 99.999%) in Stahlautoklaven oder
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Abbildung A.1.: Kondensationsapparatur zur Ammoniakbefüllung der Autoklaven.
Abbildung übernommen aus Referenz [107] mit freundlicher Genehmigung von J.
Ackermann.
Schlenkkolben umgesetzt wurden. Die Reaktion lief auch im Grammmaßstab innerhalb
weniger Tage bei 50 ◦C vollständig ab, und es wurde ein Gemisch aus Guanidin und Ka-
liumcarbonat bzw. -chlorid erhalten. Durch einwöchige Sublimierung bei 55 ◦C konnte
phasenreines, farbloses Guanidinpulver isoliert werden (bis ca. 80% Ausbeute, bezogen
auf Guanidinium).
Die Ytterbiumamide wurden direkt aus Ytterbiummetall (Strem, Stücke, 99.9% REO)
und flüssigem Ammoniak in Stahlautoklaven erhalten. Das dreiwertige Amid, Yb(NH2)3,
konnte im Grammmaßstab präpariert werden. Dazu wurde die Reaktion für ein bis zwei
Wochen auf 50 ◦C geheizt. Auch deuteriertes Yb(ND2)3 konnte so, unter Verwendung von
deuteriertem Ammoniak (Aldrich, 99 at.-% D), hergestellt werden. Yb(NH2)3 wurde als
hellbraunes Pulver erhalten (bis zu 95% Ausbeute, bezogen auf Yb), das deuterierte
Yb(ND2)3 als ebenfalls als hellbraunes Pulver mit deutlich anderem Farbton (Ausbeute
85%, bezogen auf Yb).
Zur Synthese des zweiwertigen Amids, Yb(NH2)2, wurde ein Glaseinsatz, der die Au-
toklavenwand abschirmte, zur Oxidationskontrolle verwendet. So konnte die verfügbare
Metalloberfläche minimiert werden. Zusätzlich wurde die Reaktionszeit unter drei Tagen
und die Eduktmenge auf etwa 0.5mmol Yb beschränkt. Yb(NH2)2 wurde als rötliches
Pulver erhalten (55% Ausbeute, bezogen auf Yb).
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A.2.2. Guanidinate
Eu(CN3H4)2 kristallisiert, abhängig von der Reaktionstemperatur, in drei Polymorphen,
die mittels PXRD unterschieden werden konnten. In allen Fällen wurden die Edukte
stöchiometrisch (0.2–1mmol Eu-Metall; Smart Elements, 99.99%) mit flüssigem Ammo-
niak in Stahlautoklaven eingesetzt. Proben des α-Polymorphs mit höchster Kristallinität
wurden nach 5–10 Tagen bei 65 ◦C erhalten. β-Eu(CN3H4)2 konnte bei kürzeren Reakti-
onszeiten von 2–5 Tagen bei nur 50 ◦C hergestellt werden, aber Proben höherer Qualität
und Kristallinität wurden nach der Umwandlung des γ-Polymorphs in β-Eu(CN3H4)2
erhalten (s. u.). γ-Eu(CN3H4)2 wurde innerhalb von 4–8 Tagen bei Raumtemperatur
synthetisiert, wobei manchmal fast amorphe Proben erhalten wurden. γ-Eu(CN3H4)2
wandelte sich bei der Lagerung unter Argon im Verlauf von Wochen in β-Eu(CN3H4)2
um, wie PXRD-Messungen zeigen konnten. Alle Proben zeigten Spuren von EuO (et-
wa 1 wt.-% aus PXRD), die sich wahrscheinlich bei der Handhabung des Eu-Metalls in
der Glovebox gebildet hatten. Die Ausbeuten betrugen 70–80%, bezogen auf Eu. Alle
Eu(CN3H4)2-Verbindungen zeigten eine hellgelbe Farbe.
EuC(NH)3 wurde aus stöchiometrisch eingesetzten Edukten (0.3–1mmol Eu-Metall)
in flüssigem Ammoniak in Stahlautoklaven erhalten. Die Reaktionszeiten betrugen 4–14
Tage bei 50–70 ◦C, um Ausbeuten von 60–80% (bezogen auf Eu) eines orangen Pulvers
zu erreichen. Allerdings wurden in einigen Fällen nur amorphe Proben erhalten, oder
EuC(NH)3 war ein Produkt, wenn Eu(CN3H4)2 bei suboptimalen Reaktionsbedingungen
hergestellt werden sollte. Es konnten keine phasenreinen Proben synthetisiert werden,
sondern nur Gemenge mit einer unbekannten Nebenphase, deren Volumenanteil mittels
PXRD auf 10–20% abgeschätzt wurde.
PXRD-reines YbC(NH)3 wurde erhalten, indem Yb-Metall (ca. 0.2mmol) mit Gua-
nidin im Verhältnis 1 : 2 in flüssigem Ammoniak in Stahlautoklaven mit Glaseinsatz
eingesetzt wurden. Bei kurzen Reaktionszeiten von 1–2 Tagen bei 50 ◦C wurde ein röt-
lich bis violettes Pulver erhalten (25% Ausbeute, bezogen auf Yb).
Zur Synthese von Yb(CN3H4)3 wurden die Edukte im stöchiometrischen Verhältnis
(0.7–1.5mmol Yb-Metall) in flüssigem Ammoniak in Stahlautoklaven über mindestens
2–3 Wochen bei 70 ◦C gehalten. Es wurde ein farbloses, mikrokristallines Pulver erhalten
(75–90% Ausbeute, bezogen auf Yb).
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A.3. Pulverdiffraktionsmessungen
Für PXRD-Messungen wurden die Proben in Glaskapillaren mit einem Durchmesser
von 0.3mm eingeschmolzen und mittels monochromatischer Cu Kα1- (STOE STADI P,
positionsabhängiger Detektor) oder Mo Kα1-Strahlung (STOE STADI MP, Mythen-
detektor) vermessen. Die Messbereiche betrugen 5–134◦ bzw. 3–83◦ in 2θ mit einer
Schrittweite von 0.010◦ bzw. 0.015◦. Wegen der Fluoreszenz von Eu bei der Messung
mit Cu-Strahlung wurden EuC(NH)3 und Eu(CN3H4)2 nur mit Mo Kα1-Strahlung ver-
messen.
Hochauflösende Pulverdiffraktionsdaten der Europiumguanidinate wurden an der 11-
BM-Beamline der Advanced Photons Source am Argonne National Laboratory mit einer
mittleren Wellenlänge von 0.414 170Å aufgenommen. Bei der Messung wurde eine Ver-
färbung der Proben beobachtet, und die Diffraktogramme unterschieden sich von denen
mit dem STADI MP-Diffraktometern aufgenommenen. Anscheinend zersetzten sich die
Proben im Röntgenstrahl, insbesondere wenn sie der energiereichen Synchrotronstrah-
lung ausgesetzt wurden. β-Eu(CN3H4)2 und γ-Eu(CN3H4)2 zeigten eine solche Abnahme
der Kristallinität bereits bei längeren Messungen mit dem STADI MP-Diffraktometer,
weshalb zur Identifizierung dieser Phasen nur kurze Messungen mit einem Messbereich
von 3–21◦ verwendet wurden.
Hochtemperaturröntgendiffraktionsmessungen wurden mit einem Guinier-Diffrakto-
meter G644 (Huber GmbH) mit Cu Kα1-Strahlung in einem Temperaturbereich von 40
bis 240 ◦C in Schritten von 20 ◦C durchgeführt. Eine weitere Messung wurde nach dem
Abkühlen aufgenommen, um zu zeigen, dass die Änderungen irreversibel waren. Dabei
wurde ein Messbereich von 6–66◦ mit einem Inkrement von 0.02◦ in 2θ verwendet.
An Yb(NH2)3 und Yb(CN3H4)3 wurden zusätzlich Neutronenpulverdiffraktionsexpe-
rimente am Flugzeitpulverdiffraktometer POWGEN an der Spallationsneutronenquelle
des Oak Ridge National Laboratory durchgeführt. Von Yb(NH2)3 wurden hochauflö-
sende Daten bei 10 und 300K auf Bank 2 mit einer mittleren Wellenlänge von 1.066Å
(d-Bereich 0.28–5.26Å) aufgenommen, von Yb(CN3H4)3 bei 10, 100, 200 und 300K
auf Bank 3 mit einer mittleren Wellenlänge von 1.333Å (d-Bereich 0.45–6.2Å) und
bei 10 und 300K auf Bank 4 mit einer mittleren Wellenlänge von 2.665Å (d-Bereich
1.15–10.5Å). Bank 2 und 3 erlaubten die Erfassung vieler Reflexe bei kleinen d-Werten
und somit eine genaue Beschreibung der thermischen Auslenkungsparameter der Ato-
me (engl. atomic displacement parameter, ADP), während Bank 4 die Beobachtung der
Reflexe mit den höchsten d-Werten ermöglichte. Für Yb(CN3H4)3 wurde eine manuelle
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Absorptionskorrektur mit dem Programm MANTID [116] durchgeführt.
A.4. Rietveldverfeinerungen
Alle Le Bail- [117] und Rietveldverfeinerungen wurden, wenn nicht anders angegeben,
mit dem Programm Jana2006 [118] durchgeführt. Auch Strukturlösungen mittels Charge
Flipping mit SUPERFLIP [119] und Differenzfourieranalysen wurden in dem Programm
integriert genutzt. Als Gütewerte wurden RP, wRP, RB und RF verwendet.
RP =
∑ |y(obs)− y(calc)|∑
y(obs) × 100 (A.1)
wRP =
√√√√∑w (y(obs)− y(calc))2∑
wy(obs)2 × 100 (A.2)
RB =
∑ |Iobs − Icalc|∑ |Iobs| × 100 (A.3)
RF =
∑ |Fobs| − |Fcalc|∑
Fobs
× 100 (A.4)
Rietveldverfeinerungen am Ytterbium(II)amid, Yb(NH2)2, wurden mit der veröffent-
lichten Anatasstruktur [52] als Startmodell durchgeführt. Die Wasserstoffatompositionen
wurden durch DFT-Rechnungen bestimmt (siehe Abschnitt A.8).
Das Pulverdiffraktogramm von Ytterbium(III)amid, Yb(NH2)3, wurde mit dem in
das Programm WINXPOW integrierten DICVOL04-Code [120] indiziert. Da ein Viel-
faches der Zelle zum [BiI3]-Strukturtyp [121] passte, wurde diese als Startstruktur für
Rietveldverfeinerungen gewählt. Diese wurden mit dem Programm FULLPROF [122]
an den Neutronenbeugungsexperimenten durchgeführt und konnten das Strukturmodell
bestätigen sowie die Wasserstoffatompositionen mittels Differenzfourieranalyse bestim-
men.
Da das Beugungsbild von Yb(NH2)3 und Yb(ND2)3 breite Buckel enthielt, die auf
Stapelfehler hindeuteten, wurde mit Programm FAULTS eine Anpassung durchgeführt
[88]. Es wurden drei identische Schichten definiert, die aus der Rietveldverfeinerung der
PXRD-Daten entnommen wurden und zwei Ytterbiumatome und sechs Stickstoffatome
enthielten. Die Verschiebungen entsprachen (13 ,
2
3 ,
1
3), (
2
3 ,
1
3 ,
1
3) und (0, 0,
1
3). Die Abfol-
gewahrscheinlichkeiten wurden erst auf jeweils 33% gesetzt, ergaben aber eine Wahr-
scheinlichkeit von 0% für eine Schichtwiederholung (der dritte Fall). Daraufhin wurden
73
A. Methoden
nur noch die anderen Abfolgen berücksichtigt. Ein Vertauschen aller Schichtabfolgewahr-
scheinlichkeiten ergibt das gleiche Beugungsbild, wie erwartet.
Die Kristallstruktur von α-Eu(CN3H4)2 wurde mittels Charge Flipping bestimmt und
weiter verfeinert. Für ein sinnvolles Strukturmodell wurde ein gemeinsamer isotroper
Auslenkungsfaktor Uiso für alle C- und N-Atome einer Guanidinateinheit verwendet. Au-
ßerdem wurden geometrische Einschränkungen für die C–N-Abstände, N–C–N-Winkel
und CN3-Torsionswinkel eingeführt, die von bekannten Guanidinaten, bestimmt mit
Neutronendiffraktionexperimenten [43, 90], abgeleitet wurden. Schließlich wurde EuO
[123] als zweite Phase eingeführt, die einen Gewichtsanteil an 1.3(2) wt.-% erreichte.
Die DFT-optimierte Kristallstruktur von α-Eu(CN3H4)2 in den experimentellen Git-
terparametern beschreibt das experimentelle Diffraktogramm ebenfalls gut (Abbildung
B.3). Bei dieser Rietveldverfeinerung wurden nur die Profilparameter, ein einzelner Uiso-
Parameter für die Eu-Atome und ein weiterer für alle C- und N-Atome verfeinert. Diese
thermischen Auslenkungsparameter wurden mit den berechneten Atompositionen in ei-
ner CIF-Datei deponiert.
Rietveldverfeinerungen sowohl des Europiumguanidinats EuC(NH)3 als auch des Yt-
terbium(II)guanidinats, YbC(NH)3, verwendeten die isostrukturelle SrC(NH)3-Struktur
[45] als Startmodell. Bei beiden wurden die Wasserstoffatompositionen mittels DFT be-
stimmt (siehe Abschnitt A.8).
Das Pulverdiffraktrogramm von Ytterbium(III)guanidinat, Yb(CN3H4)3, wurde mit
dem TREOR-Code [124], implementiert in WINXPOW, kubisch indiziert. Mittels EX-
PO2013 [125] konnte eine Strukturlösung gefunden und mit Jana2006 weiter verfeinert
werden. Wegen der starken Streuung des schweren Yb-Atoms konnten die exakten Posi-
tionen der C- und N-Atome und vor allem die Wasserstoffatompositionen nicht bestimmt
werden, ein übliches Problem der Röntgendiffraktion.
Weitere Rietveldverfeinerungen wurden deshalb an den Neutronenpulverdiffraktions-
daten durchgeführt. Von allen möglichen kubischen Raumgruppen, deren Reflektionsbe-
dingungen erfüllt waren, ermöglichten nur zwei geordnete Guanidinateinheiten, nämlich
Pn3 und P213. Ein passendes Strukturmodell konnte in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe Pn3 abgeleitet werden; Verfeinerungen in der azentrischen Raumgruppe P213
blieben erfolglos.
Ausgehend von den bestimmten Yb-Atompositionen konnten alle anderen Atompo-
sitionen mittels Differenzfourieranalayse gefunden werden. Rietveldverfeinerungen mit
dem FullProf-Programm [122] erreichten eine exzellente Anpassung. Eine geometrische
Einschränkung der N–H-Bindungslängen auf 1.02(1)Å wurde eingesetzt. Eine anisotro-
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pe Verfeinerung der thermischen Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome hatte nur
einen geringen Einfluss auf die Güte der Verfeinerung, erhöhte aber die Zahl der ver-
feinerten Parameter drastisch. Deshalb wurden die Wasserstoffatome isotrop verfeinert.
Die ADPs der Yb-Atome der zwei kristallographischen Lagen wurden auf einen Wert
beschränkt (unter Berücksichtigung der Lagesymmetrien).
Differenzfourieranalysen zeigten keine signifikante Streudichte in den leeren Kanälen
der Struktur. Wurde ein Stickstoffatom dort positioniert, um potentiell gefangene Am-
moniaklösungsmittelmoleküle zu modellieren, verschlechterte sich die Anpassung. Eine
Verfeinerung der Besetzung oder der thermischen Auslenkung dieses Stickstoffatoms
konvergierte auf Werte, die keine Besetzung der Kanäle anzeigten.
Details der Kristallstrukturen, gespeichert als kristallographische Informationsdateien
(engl. crystallographic information framework, CIF-Datei), können beim Fachinformati-
onszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Deutschland (Fax: (+49) 7247-
808-666; e-Mail crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter Angabe der Nummer CSD-431050 für
Yb(NH2)2, CSD-432390 für α-Eu(CN3H4)2, CSD-432391 für EuC(NH)3, CSD-431051 für
YbC(NH)3 und CSD-431052 und CSD-431053 für Yb(CN3H4)3 bei 10 und 300K erfragt
werden.
A.5. IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren der Verbindungen wurden mit einem ALPHA FT-IR-Spektrometer
(Bruker) mit einem Platinum-ATR-Diamantprobenmesskopf mit einem Messbereich von
4000–400 cm−1 in einer argongefüllten Glovebox gemessen. Die Ergebnisse wurden mit-
tels DFT-berechneten IR-Spektren interpretiert und die Schwingungsbanden identifiziert
(siehe Abschnitt A.8).
A.6. Thermische Analysen
Thermische Analysen wurden mit einer Mettler Toledo TGA/SDTA 851 mit simultaner
Thermogravimetrie und Differenz-Thermoanalyse durchgeführt. Die Proben wurden un-
ter Argon eingewogen, in das Gerät überführt und unter Argon von Raumtemperatur
bis auf 350 ◦C mit einer Rate von 1Kmin−1 aufgeheizt.
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A.7. Magnetische Messungen
Die magnetischen Eigenschaften der Verbindungen wurden mit einem SQUID-Magneto-
meter (Quantum Design MPMS-5XL) gemessen. Die polykristallinen Proben wurden in
zylindrischen Polytetrafluorethylenkapseln kompaktiert und immobilisiert. Die molare
magnetische Suszeptibilität wurde feld- und temperaturabhängig gemessen (0.05–5.0T
und 2.0–290K) und die molare Magnetisierung wurde als Funktion des angelegten Fel-
des bei 2.0K bestimmt. Bei einem externen Feld von 0.1T wurde sowohl feldgekühlt
(engl. field cooled, FC) als auch nullfeldgekühlt (engl. zero-field cooled, ZFC) gemes-
sen, wobei keine signifikanten Unterschiede beobachtet wurden. Die Daten wurden um
den diamagnetischen Beitrag von Probe und Probenhalter korrigiert. Die verwende-
ten Werte betrugen für Yb(NH2)3 χdia = −1.39× 10−9m3mol−1, für Yb(ND2)3 χdia =
−1.41× 10−9m3mol−1, für α-Eu(CN3H4)2 χdia = −1.68× 10−9m3mol−1, für EuC(NH)3
χdia = −1.31× 10−9m3mol−1 und für Yb(CN3H4)3 χdia = −2.19× 10−9m3mol−1.
Die magnetischen Daten von Yb(CN3H4)3 wurden von Jan van Leusen mit dem Com-
puterprogramm CONDON 2.0 analysiert [126–128].
A.7.1. Korrektur für magnetische Verunreinigungen
Magnetische Messungen der hergestellten Proben zeigten eine Abhängigkeit von der
Stärke des extern angelegten Magnetfelds bei Temperaturen oberhalb von 150K. Ein
solches Verhalten ist typisch für eine geringe ferri- oder ferromagnetische Nebenphase.
Jan Krusenbaum beobachtete in seiner Masterarbeit bereits mikroskopische, schwarze
Partikel in seinen Proben, hervorgerufen durch eine gewisse Korrosion der Stahlautokla-
ven durch den flüssigen Ammoniak [47]. EDX-Messungen zeigten, dass diese Partikel die
gleiche Zusammensetzung wie die Autoklaven aufweisen und somit Quelle der magneti-
schen Verunreinigung sind.
Die magnetischen Daten können in einem solchem Falle korrigiert werden, indem die
magnetischen Verunreinigungen durch ein externes Magnetfeld gesättigt werden. Dafür
muss die Magnetisierung der Gesamtprobe linear mit dem angelegten Feld ansteigen,
da im nichtlinearen Bereich die zu untersuchende Phase ebenfalls gesättigt wird. Dazu
werden feldabhängige Messungen der magnetischen Suszeptibilität bei allen gemessenen
Temperaturen durchgeführt und mittels Formel A.5 korrigiert [69, 129, 130].
χg(H) = χg(∞) + σ
s
H
(A.5)
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Dabei wird auf unendlich große Felder extrapoliert, um die korrigierten Suszeptibilitäten
χg(∞) zu erhalten. Für die Europiumguanidinate wurde auf eine Korrektur bei Tempe-
raturen von T ≤ 20K verzichtet, da dort magnetische Kopplungseffekte auftraten und
zu starken feldabhängigen Abweichungen führten.
A.8. DFT-Rechnungen
Die DFT-Rechnungen wurden von Janine George durchgeführt.
Dazu wurde das Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) eingesetzt [131–134].
Für Yb(NH2)2, YbC(NH)3 und Yb(CN3H4)3 wurde PBE+D3 auf PAW-Niveau verwen-
det, für Yb(NH2)3 bzw. Yb(ND2)3 und die Europiumsystem PBE+D3(BJ) auf PAW-
Niveau [135–139]. Für alle Rechnungen an den elektronischen Strukturen wurde ein
Konvergenzkriterium von mindestens 1× 10−5 eV gesetzt. Für die Yb(II)-Verbindungen
Yb(NH2)2 und YbC(NH)3 und die Ytterbium(III)amide wurden die 4f -Elektronen als
Teil des Atomrumpfs behandelt. Alle k-Punktnetze wurden energetisch konvergiert. Für
die ebenen Wellen wurde ein Energiemaximum von 500 eV verwendet.
Zur theoretischen Bestimmung der Wasserstoffatompositionen wurden die entspre-
chenden Positionen aus isostrukturellen Verbindungen als Startpositionen herangezogen.
Für die restlichen Atome wurden die experimentell bestimmten Positionen verwendet.
Nur die Wasserstoffatompositionen wurden optimiert, bis die Hellmann–Feynman-Kräfte
weniger als 5× 10−3 eVÅ−1 betrugen. Die so bestimmten Wasserstoffatompositionen
sollten eine vergleichbare Genauigkeit mit aus Neutronendiffraktionsexperimenten be-
stimmten besitzen [140].
Die Frequenzen und Eigenvektoren am Γ-Punkt wurden mit der Methode endlicher
Auslenkungen, implementiert in PHONOPY [141], bestimmt und die effektiven Bornla-
dungstensoren wurden mit der Dichtefunktionalstörungstheorie, implementiert in VASP,
berechnet. Die IR-Intensitäten wurden wie in Referenzen [142] und [143] beschrieben ex-
trahiert. Außerdem wurde eine Gaußfunktion zur Glättung des Spektrum angewendet.
Die Phononenrechnungen waren nichtspinpolarisiert; es wurden kleinste Verschiebungen
von 0.01Å eingesetzt. Die verwendeten Superzellen waren für Yb(NH2)3 und Yb(ND2)3
3× 3× 1, für α-Eu(CN3H4)2 3× 1× 2, für EuC(NH)3 4× 4× 3, für YbC(NH)3 4× 4× 4
und für Yb(CN3H4)3 1× 1× 1.
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Abbildung B.1.: Magnetische Suszeptibilität von Yb(NH2)3 und Yb(ND2)3 gegen die
logarithmische Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich ist auch der reine Paramagnet
Yb(CN3H4)3 mit aufgeführt.
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Abbildung B.2.: Die Koordinationsumgebungen der vier unterschiedlichen Guanidi-
nateinheiten in α-Eu(CN3H4)2, inklusive der Wasserstoffbrückenbindungen, die von de-
ren Amingruppen ausgebildet werden.
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Abbildung B.3.: Vergleich des Beugungsmusters der DFT-optimierten Kristallstruk-
tur von α-Eu(CN3H4)2 mit dem experimentellen Diffraktogramm.
Abbildung B.4.: Aufspaltung der Energieniveaus des Grundterms in Yb(CN3H4)3, be-
stimmt durch die CONDON 2.0 -Anpassung.
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Tabelle C.1.: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung an den Ytterbiumamiden Yb(NH2)2
und Yb(ND2)3.
Summenformel Yb(NH2)2 Yb(ND2)3
Molmasse (gmol−1) 205.09 227.1
Kristallsystem Tetragonal Trigonal
Raumgruppe I41/amd (Nr. 141) R3 (Nr. 148)
Temperatur 298K 300K
a (Å) 5.1960(1) 6.2543(3)
c (Å) 10.4129(4) 17.101(1)
V (Å3) 281.13(1) 579.31(6)
Z 4 6
Röntgendichte (g cm−3) 4.749 3.906
Strahlung Cu Kα1 TOF-Neutronen
Reflexe 79 747
Restraints/Constraints 0/0 0/0
Verfeinerte Parameter 17 48
RP, wRP 5.8, 7.3 7.3, 5.4
RB, RF 8.3, 4.5 6.5, 9.8
Tabelle C.2.: Die Atompositionen und Auslenkungsparameter von Yb(NH2)2 in der
Raumgruppe I41/amd. Die Wasserstoffatomposition wurde mittels DFT bestimmt.
Atom Wyckoffposition x y z Uiso/*Ueq. (Å2)
Yb 4a 0 0 0 0.0093(6)*
N 8e 0 0 0.248(1) 0.019(3)
H (DFT) 16h 0.1567 0 0.3079
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Tabelle C.3.: Atompositionen und anisotrope Auslenkungsparameter von Yb(ND2)3
bei 300K in der Raumgruppe R3.
Atom Wyckoffposition x y z Ueq. (Å2)
Yb 6c 0 0 0.3347(4) 0.024(2)
N 18f 0.3105(7) 0.3339(9) 0.4040(2) 0.022(2)
D1 18f 0.262(2) 0.342(3) 0.4578(7) 0.074(6)
D2 18f 0.462(1) 0.344(2) 0.4145(9) 0.087(7)
Tabelle C.4.: Die IR-Schwingungen von Yb(NH2)3 und Yb(ND2)3.
Yb(NH2)3 Ref. [85] (−196 ◦C) Yb(ND2)3
3339 3339 (3345) 2485
3279 3273 (3275) 2403
1527 1528 (1528) 1130
1514 1519 (1506) 1120
588 593 (593) 453
520 n. b. n. b.
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Tabelle C.5.: Die Atompositionen von Eu(CN3H4)2 in der Raumgruppe P21 (alle auf
der Wyckoffposition 2a) mit DFT bestimmt.
Atom x y z
Eu1 0.5358 0.7086 0.0995
Eu2 0.5091 0.4477 0.1043
C1 0.4778 0.5939 –0.2622
C2 0.0096 0.5851 0.1186
C3 0.9894 0.8521 0.0723
C4 0.4115 0.8357 0.5014
N1 0.4261 0.6722 –0.1801
N2 0.5249 0.5123 –0.1822
N3 0.4775 0.5942 –0.4249
N4 0.2256 0.5851 0.1783
N5 –0.1886 0.5721 0.1963
N6 –0.0171 0.6030 –0.0391
N7 0.8237 0.8338 –0.0357
N8 1.2141 0.8350 0.0569
N9 0.9070 0.8881 0.2132
N10 0.5037 0.7872 0.3822
N11 0.5109 0.8953 0.6061
N12 0.1747 0.8252 0.5170
H1 0.3877 0.7278 –0.2540
H2 0.5761 0.4617 –0.2613
H3 0.4914 0.6572 –0.4856
H4 0.5196 0.533 –0.4836
H5 0.2196 0.5831 0.2991
H6 –0.1546 0.5563 0.3121
H7 0.1267 0.6207 –0.1006
H8 –0.1558 0.5741 –0.0972
H9 0.8935 0.7988 –0.1291
H10 1.2891 0.8532 0.1636
H11 0.7685 0.9334 0.2022
H12 1.0256 0.9096 0.2948
H13 0.6727 0.8069 0.3758
H14 0.6814 0.8996 0.5808
H15 0.1090 0.7649 0.4674
H16 0.1149 0.8394 0.6260
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Tabelle C.6.: Die Atompositionen und Auslenkungsparameter von EuC(NH)3 in der
Raumgruppe P63/m. Die Wasserstoffatomposition wurde mittels DFT bestimmt.
Atom Wyckoffposition x y z Uiso/*Ueq. (Å2)
Eu 2b 0 0 0 0.058(1)*
C 2c 1/3 2/3 1/4 0.005(7)
N 6h 0.065(4) 0.422(3) 1/4 = C
H (DFT) 6h 0.092 0.486 1/4
Tabelle C.7.: Die Atompositionen und Auslenkungsparameter von YbC(NH)3 in der
Raumgruppe P63/m. Die Wasserstoffatomposition wurde mittels DFT bestimmt.
Atom Wyckoffposition x y z Uiso/*Ueq. (Å2)
Yb 2b 0 0 0 0.0063(4)*
C 2c 1/3 2/3 1/4 0.011(5)
N 6h 0.3174(4) 0.398(1) 1/4 0.002(3)
H (DFT) 6h 0.5294 0.4391 1/4
Tabelle C.8.: Die Atompositionen und Auslenkungsparameter von Yb(CN3H4)3 bei
10K in der Raumgruppe Pn3.
Atom Wyckoffposition x y z Uiso/*Ueq. (Å2)
Yb1 4b 0 0 0 0.0011(3)*
Yb2 4c 0 1/2 0 = Yb1
C1 24h 0.5264(2) 0.4943(3) 0.251(1) 0.0070(1)*
N1 24h 0.5346(6) 0.4509(4) 0.1616(6) 0.011(4)*
N2 24h 0.5380(6) 0.4514(5) 0.3384(4) 0.010(4)*
N3 24h 0.5007(2) 0.5926(2) 0.2491(5) 0.015(1)*
H1 24h 0.540(1) 0.3758(6) 0.171(1) 0.026(4)
H2 24h 0.556(1) 0.3790(6) 0.332(1) 0.020(3)
H3 24h 0.524(1) 0.6302(9) 0.1868(7) 0.022(3)
H4 24h 0.502(1) 0.6286(9) 0.3146(7) 0.019(3)
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Tabelle C.9.: Die Parameter der CONDON 2.0 -Anpassung an Yb(CN3H4)3. Die Li-
gandenfeldparameter sind in Wybourne-Notation angegeben [144].
ζ4f (cm−1) 2883
B20 (cm−1) 161(63)
B40 (cm−1) 1702(33)
B44 (cm−1) 1017
B60 (cm−1) 105(18)
B64 (cm−1) −196
SQ 2.1%
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